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Durch die Entwicklung praparativer und analytischer Ver- 
fahren zur Atomgewichtsbestimmung haben Sie der Chemie grofe 
Dienste erwiesen. Durch Ihre Atomgewichtsbestimmungen haben 
Sie der Entwicklung der Lehre vom Aufbau der Atome wesentlich 
geholfen, insbesondere auf den Gebieten der Radioaktivitaét und 
der Isotopie. 

Als Mitglied der Atomgewichtskommission wachen Sie seit 
Jahren tiber den Atomgewichten, diesen fiir die Chemie funda- 
mentalen Werten und arbeiten unentwegt an der Erhéhung ihrer 
Genauigkeit. 

Kin Teil ihrer friiheren Mitarbeiter und Kollegen hat [hnen 
als Zeichen ihres Dankes und ihrer Verehrung im folgenden eine 
Reihe von Arbeiten gewidmet. Dieser Widmung schlieBen sich mit 


den besten Wiinschen fiir Ihre zukiinftige Arbeit an 


die Sdchriftleitung und der Verlag 


der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie 
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E. Zintl. Otto Hénigschmid zum 60. Geburtstag 


Otto Hénigschmid zum 60. Geburtstag 
(13. Marz 1938) 


Am 13. Marz 1938 begeht Prof. Dr. Orro HONIGscHMID seinen 
60. Geburtstag. Seine Schiiler, die friheren Mitarbeiter, seine Freunde 
aus allen Gauen Deutschlands wie aus fremden Liindern mdchten 
sich nicht auf die Geburtstagswiinsche beschrinken, die jeder einzelne 
ihm beim Eintritt in das siebente Jahrzehnt seines Lebens brieflich 
gum Ausdruck bringen wird, sondern sie wollen dem 60jihrigen 
Meister und Freund ihren Dank, ihre besten Wiinsche, ihr Gliickauf 
zu neuen Taten mit dem Angebinde emer Festschrift darbringen. 

Die Wiege unseres Geburtstagskindes stand in Horowitz, einer 
kleinen Stadt in B6hmen an der Bahnlinie Prag—Pilsen. 1897 begann 
Orro H6OnIGscHMID sein Chemiestudium an der Deutschen Universitit 
Prag. Hier promovierte er 1901, hier trat er 1908 als Privatdozent 
fiir anorganische und analytische Chemie in die akademische Lauf- 
bahn ein. Sein Lehrer G. Gotpscumigept erkannte friihzeitig die in 
ihm steckende Begabung und ebnete ihm die Wege zur Vervoll- 
standigung seiner Ausbildung in den besten anorganischen Labora- 
torien. So fiihrte ihn der Weg 1904—1906 an die Sorbonne in Paris 
in das Laboratorium von H. Moissan, 1909—1910 als Fellow for 
Research in Chemistry zu TH. W. Ricnarps an die Harvard-Uni- 
versity nach Cambridge, Mass., USA., 1910—1911 nach Wien in das 
Radiuminstitut, wo er die erste genaue Atombestimmung des Radiums 
ausfiihrte. Sein erstes akademisches Amt tibernahm er 1911, als er 
Ordinarius und Direktor des Laboratoriums fiir anorganische und 
analytische Chemie an der Deutschen Technischen Hochschule in 
Prag wurde. Die Hohe seines Lebens aber beginnt mit den Jahren seit 
1918, in denen er, anfanglich als Honorarprofessor, seit 1922 als ordent- 
licher Professor der Universitit Miinchen, das von ihm begriindete 
deutsche Atomgewichtslaboratorium leitet, welches aus Lizsics 
weitriumigem Horsaal im Staatslaboratorium an der Arcisstrabe erstand. 

Wir erimnern uns hier der ,,Internationalen Atomgewichts- 
kommission“*, einer Einrichtung, die deutschen Chemikern ihre Ent- 
stehung verdankte, aus der man Deutschland aber im Kknriege 
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ausgeschlossen hat. Als Antwort auf diese MaBnahme entstand 1929 
eine Deutsche Atomgewichtskommission, deren Vorsitz O. Hénic- 
scuMip nach dem Ausscheiden von W. OstwaLp iibernahm. Sie er- 
fiullte die wichtige Aufgabe, alljaéhrlich einen Bericht iiber den Stand 
der Forschung zu erstatten und eine Tabelle der genauesten Atom- 
gewichtswerte fiir den allgemeinen Gebrauch der Chemiker in Deutsch- 
land zusammenzustellen. Ihre nach Inhalt und Form ausgezeichnetey 
Mitteilungen, die zum gréBten Teil der Feder O. HOn1Gscumip’s ent- 
stammen, liegen in elf Berichten tiber den Zeitraum von 1921 —193( 
vor. Gelegentlich der im September 1930 in Liittich abgehaltenen 
Tagung der Internationalen Union fiir reine und angewandte Chemie 
wurde die ,,Atomgewichtskommission der Internationalen Union fiir 
Chemie“ ins Leben gerufen, der Deutschland auf besondere Kinladung 
hin beitrat und in der bis auf den heutigen Tag Orro HOn1iGscHmip 
namens der deutschen Chemiker an maBgebender Stelle wirkt. 
Nun aber hegt es dem Verfasser dieser Zeilen am Herzen, von 
der Forscherleistung des Jubilars zu sprechen. O. HOn1GscHMipD hat 
bei semen Atomgewichtsbestimmungen praparative und analytische 
Methoden zu héchster Priézision vervollkommnet, eine Leistung, die 
jeden mit Bewunderung erfiillt. Der Fernerstehende bestaunt die 
Genauigkeit der Ergebnisse, die ungewéhnliche Sorgfalt in allen 
Einzelheiten der Versuchsfiihrung; aber nur wer im Miinchener 
,Atomlabor“ soleche Arbeiten aus der Nahe erlebte, wird vielleicht 
ermessen, mit welch persénlichem Einsatz an Konnen, an Zahigkeit 
und Hingabe der Jubilar seine Meisterschaft errang. Bis jetzt hat 
O.HOnrescumip die Atomgewichte von nicht weniger als 40 Klementen 
neu bestimmt und zahlreiche Anderungen der Atomgewichtstabelle 
herbeigefiihrt, die sich in den Ergebnissen eines jeden Analytikers 
praktisch auswirken. Von ihm stammt die erste Bestimmung der 
Atomgewichte des Hafniums und Rheniums. Nicht nur fiir die 
Chemie, sondern fiir die gesamte Naturwissenschaft war es aber von 
gréBter Bedeutung, daB H6Oniascumrp gerade dort immer mit ge- 
nauesten Atomgewichtswerten auf den Plan getreten ist, wo es galt, 
mit Hilfe der Atomgewichte Aufhellung und Entscheidung tiber neueste 
Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der Radioaktivitét und Iso- 
topie zu erbringen. Sein Name ist mit der Entwicklung dieser Gebiete 
auf das engste verkniipft. So hat er die Folgerungen, die sich aus der 
Atomzerfallstheorie von RurHerrorp und Soppy fiir die Atom- 
gewichte der Radioelemente -ergaben, erstmalig durch genaue Be- 
stimmungen an Radium, Uran, reinem Uranblei, Thorium, [onium 
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und Thoriumblei bestatigt. Diese klassischen Arbeiten, vor 25 Jahren 
von dem Jubilar begonnen, wurden von ihm 1934 zu einem gewissen 
AbschluB gebracht durch eine Revision des Atomgewichts des Radiums 
nach verbesserter Methode, wofiir die Belgische Radiumgesellschaft 
die enorme Menge von 3 g Radium-Klement zur Verfiigung stellte, sowie 
durch eine Neubestimmung des Uran-Atomgewichts im Jahre 1936. 
Von O. HéniGscumip stammt auch die erstmalige Feststellung der 
Atomgewichtsunterschiede bei kiinstlich herbeigefiihrten Verschie- 
bungen des Mischungsverhialtnisses der Isotopen gew6hnlicher Elemente, 
wie Quecksilber und Kalium, die G. v. Hevesy der ,,idealen Destilla- 
tion’ unterworfen hatte. In den letzten Jahren ist der ,,chemischen** 
Atomgewichtsbestimmung die Massenspektroskopie AsToNn’s mit sehr 
genauen Resultaten zur Seite getreten. Beide wirken eintrichtig zu- 


sammen zu gegenseitiger Anregung und Befruchtung, und so haben 
die Arbeiten O. HOnrescumip’s auch auf diesem Zweig der Isotopen- 
forschung EinfluB genommen. 

An duBeren Anerkennungen hat es O. HOn1escumip nicht gefehlt. 
Er ist Mitghed der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, korr. 
Mitghed der Deutschen Gesellschaft der Wissenschaften und Kiunste 
in Prag, Mitghed der Kaiserl. Leopoldin.-Carolin. Deutschen Akademie 
der Naturforscher in Halle, Mitglied der internationalen Atomgewichts- 
kommission, Mitglied der Gesellschaft der Wissenschaften zu Géttingen 
(Mathem.-Physikal. Klasse). Berufungen als Leiter angesehener In- 
stitute anderer Hochschulen lockten ihn nicht von Miinchen fort, 
das ihm zur Heimat geworden ist. 

Far uns ist HOnigscumip ein Mann voller Arbeitskraft und 
Arbeitslust, voller Schlichtheit und Aufrichtigkeit. Er pflegt die 
Dinge zu sagen, wie sie sind, und der Ton unpathetischer Sachlich- 
keit liegt seiner Rede und Feder am besten. Immer ist er bereit, grobe 
Leistungen anderer aufs wirmste anzuerkennen; aber er lobt nicht 
leicht ohne Grund. Tiefes menschliches Verstindnis, gepaart mit 
Frohsinn und Mutterwitz, hat ihm alle seine Schiiler und Mitarbeiter 
za Freunden gemacht, die manch schmunzelnde Erinnerung an 
humorvolle AuBerungen und belustigende Intermezzi in die Ferne 
hinaustragen. Jedem hat es Nutzen gebracht, durch H6n1Gscumip’s 
Schule exakten Arbeitens gegangen zu sein. Heute vereinen sich 
alle wieder im Gliickwunsch an den 60jihrigen Lehrer und Freund 
und bitten ihn, diese Festschrift als Zeichen der Dankbarkeit und 
Verehrung entgegenzunehmen. 
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Veroffentlichungen von O. Honigschmid 


O. Héx1Gscumip, Uber Tetrahydrodiphenylenoxyd, Mh. Chem. 22 (190)). 
561; Zur Kenntnis der a- und B-Naphthylphenylather und der a- und 6-Naphthy! 
phenole, Mh. Chem. 28 (1902), 823; Uber die Hydrierung des Diphenylenoxyds 
und der isomeren Dinaphthylenoxyde, Mh. Chem. 23 (1902), 829. 

G. GOLDSCHMIEDT u. O. HONIGscHMID, Zur quantitativen Bestimmuny 
des Methyls am Stickstoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 1850; Uber das 
Methylbetain der Papaverinsaure, Mh. Chem. 24 (1903), 681; Zur Kenntnis der 
quantitativen Methoxyl- und Methylimidbestimmung, Mh. Chem. 24 (1903), 707. 

Hans Meyer u. O. Héntescumrp, Uber Caryophyllin, Mh. Chem. 9% 
(1905), 379. 

O. Hénx1ascumip, Uber ein Thoriumsilicid, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 
142 (1906), 157; Uber eine Thorium—Aluminiumlegierung, C. R. hebd. Séances 
Acad. Sci. 142 (1906), 280; Uber das Zirkonsilicid, ZrSi,, und das Titansilicid, 
TiSi,, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 148 (1906), 224; Uber ein Silicid des 
Thoriums und eine Thoriumaluminiumlegierung, Mh. Chem. 27 (1906), 205. 

H. Motssan u. O. HOntGscumip, Uber die Darstellung des Thoriums. 
Ann. chim. phys. [8] 8 (1906), 182; Mh. Chem. 27 (1906), 685. 

O. Héntascumip, Uber das Zirkoniumsilicid ZrSi, und das Titansilicid 
TiS,, Mh. Chem. 27 (1906), 1069; Uber das Molybdansilicid MoSi,, das Wolfram. 
silicid WSi, und das Tantalsilicid TaSi,, Mh. Chem. 28 (1907), 1017; Uber kiinst- 
lichen Korund, Mh. Chem. 28 (1907), 1107; Uber Metallsilicide, Osterr. Chemiker- 
Ztg.{2] 12 (1909), 5; Zur Kenntnis der Silicide der Erdalkalimetalle, Mh. Chem. 
80 (1909), 497: Uber das Silicon, Mh. Chem. 30 (1909), 509; Bemerkungen 
zu Kois’s Untersuchungen iiber Calciumsilicide, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 414. 

THeopore W. Ricwarps u. O. HOntcscumip, Revision des Atomgewichts 
des Calciums: I. Analyse des Calciumbromids, II. Analyse des Calciumchlorids, 
Mh. Chem. 31 (1910), 1203; 82 (1911), 41. 

O. Héntascumip, Revision des Atomgewichtes des Radiums und Her- 
stellung von Radiumstandardpriparaten, Mh. Chem. 33 (1912), 253; Revision 
des Atomgewichtes des Radiums durch Analyse des Radiumbromids, Mh. Chem. 
84 (1913), 283. 

E. Hascuek u. O. HOniGscumip, Zur Frage des internationalen Radium 
standards, Mh. Chem. 34 (1913), 351. 

O. Hénx1escumip, Uber Atomgewichte der Radioelemente und die Ein- 
ordnung derselben in das periodische System, Osterr. Chemiker-Ztg. [2] 17 (1914), 
17; Carbide und Silicide, Halle 1914; Revision des Atomgewichts des Urans, 
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158 (1914), 2004; Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 20 (1914), 452; Mh. Chem. 36 (1915), 51. 

O. Hén1eascumip u. St. Horovitz, Uber das Atomgewicht des Bleies der 
Pechblende, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158 (1914), 1796; Uber das Atom- 
gewicht des Uranbleis, Mh. Chem. 36 (1915), 355. 

O. Héxiescumip, Uber die Atomgewichte der Isotopen Thorium und 
lonium, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 22 (1916), 18. 

O. Héxiescmrp u. Sr. Horovrrz, Zur Kenntnis des Atomgewichtes des 
Urans, Mh. Chem. 37 (1916), 185; Zur Kenntnis des Atomgewichtes des Thoriums. 
Analyse des Thoriumbromids, Mh. Chem. 87 (1916), 305; Zur Kenntnis des Atom: 
gewichtes des loniums, Mh. Chem. 37 (1916), 335. 
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O. Héntascmip, Uber Radioelemente (Vortrag), Ber. dtsch. chem. Ges. 
49 (1916), 1835; Uber das Thoriumblei, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
23 (1917), 161; Neuere Atomgewichtsbestimmungen: 1. Thoriumblei, 2. Scandium, 
7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 25 (1919), 91; Revision des Atomgewichtes 
des Wismuts, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 26 (1920), 403. 

O. H6n1gscumip u. L. BrrcKENBACcH, Revision des Atomgewichtes des 
Wismuts. Analyse des Wismutchlorids, 8.-B. math.-nat. Abt. bayr. Akad. Wiss. 
1920, S. 83. 

M. BopENSTEIN, O. Hann, O. HOniGscumip, R. J. Meyer u. W. Os 
waLp, Atomgewichtstabellen fiir das Jahr 1921, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921), 
Isl: Z. angew. Chem. 34 (1921), 492; Z. physik. Chem. 99 (1921), 1. 


O. HONIGscHMID u. L. BrRcKENBACH, Revision des Atomgewichtes des 
Wismuts. Analyse des Wismutchlorids u. Wismutbromids, Ber. dtsch. chem. Ges. 
54 (1921), 1873. 

O. HOniescuMip u. E. Zinti, Anleitung zur MaBanalyse, Miinchen 1921. 


OQ. H6ntescumip u. L. BrRcKENBACH, Revision des Atomgewichtes des 
Berylliums. Analyse des Berylliumchlorids, 8.-B. math.-nat. Abt. bayr. Akad. 
Wiss. 1921, S. 189; Revision des Atomgewichtes des Berylliums, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 56 (1922), 4. 

M. BopEnsTEIn, O. Hann, O. HONIGSCHMID u. R. J. Meyer, Zweiter Be- 
richt der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922), 
A. I-LXXXV. 

O. H6niGscHMip u. L. BrRCKENBACH, Kevision des Atomgewichtes des 
Bors. Analyse des Bortrichlorids, An. Soc. espai. Fisica Quim. 20 (1922), 167. 


O. H6ntascumip, L. BrrcKENBAcH u. E. Kotue, Revision des Atom 
yewichtes des Thalliums. Analyse des Thallochlorids, 8.-B. math.-nat. Abt. 
bayr. Akad. Wiss. 1922, 8. 179. 

M. BopENsTEIN, O. Hann, O. HOniGScHMiIp u. R. J. Meyer, Dritter Be 
richt der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 
A. I~XXXIV;; Z. angew. Chem. 36 (1923), 221; Z. physik. Chem. 105 (1923), | 
Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), 117. 

O. HOnrascumip, L. BrrcKENBACH u. M. STEINHEIL, Revision des Atom 
gewichtes des Quecksilbers, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 1212. 


©. H6n1tascumip u. L. BrrckeEnBAcH, Zur Kenntnis der Atomgewichte der 
Quecksilberisotopen, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 1219; Revision des Atom- 
gewichtes des Bors. Analyse des Bortrichlorids, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 
(1923), 1467. 

O. H6ntescumip, L. BrrcKENBACH u. R. ZEIss, Kevision des Atomge- 
wichtes des Eisens. Analyse des Ferrichlorids, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 
1473, 

O. H6x1GscuMip u. M. Stersner:, Uber das Ergebnis eines Versuches zur 
Trennung von Bleiisotopen. Atomgewicht des Bleies, Ber. dtsch. chem. Ges. 
56 (1923), 1831. 

O. Héniascumip u. L. BrrckenBacu, Zur Kenntnis des Atomgewichtes 
des Uranbleis, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 1837. 
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0. HONIGscHMID u. E. ZintL, Revision des Atomgewichtes des Bron. 
durch vollstandige Synthese des Bromsilbers, Liebigs Ann. Chem. 433 (1923), 20). 

M. Bopensters, O. Hann, O. HONtascumip u. R. J. Meyer, Vierter Re. 
richt der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924). 
A. |1- XXXVI; Z. angew. Chem. 37 (1924), ISI. 

O. HOntascumip, FE. Zinti u. M. Linnarp, Revision des Atomgewichtes dex 
Antimons. Analyse des Antimontrichlorids und -tribromids, Z. anorg. allg. Chem. 
136 (1924), 257. 

O. Héntascumip, E. Zinti. u. F. GonzAtez, Uber das Atomgewicht des 
Zirkoniums, An. Soc. espa. Fisica Quim. 22 (1924), 432; Uber das Atomgewicht 
des Zirkoniums, Z. anorg. allg. Chem. 1389 (1924), 293. 

O. Héxicscumip u. E. Zrytt, Uber das Atomgewicht des Hafniums. 7. 
anorg. allg. Chem. 140 (1924), 335. 

QO. HOntascumip u. A. MeuwseEn, Revision des Atomgewichtes des Yttriums. 
Analyse des Yttriumchlorids. 1. Mitteilung, Z. anorg. allg. Chem. 140 (1924), 341. 

©. HONIGSCHMID u. M. STEINHEIL, Zur Kenntnis des Atomgewichtes des 
Siliciums. Analyse des Siliciumchlorids, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
30 (1924), 504. 

O. HOntescumip u. KE. Zinri, Uber das Atomgewicht des Hafniums. Ana. 
lyse des Hafniumbromids, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 453; Uber das Atom- 
gewicht des von MrerHe und STAMMREICH aus Quecksilber gewonnenen Goldes. 
Naturwiss. 18 (1925), 644; Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 262. 

M. Bopensterx, O. Hann, O. HOnNtGscumip, R. J. Meyer, Sechster Be- 
richt der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 
A. |—~ XXX; Siebenter Bericht der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1; Z. anorg. allg. Chem. 160 (1927), 1. 

QO. HOntascumip, KE. Zinr. u. P. Torro, Zur Kenntnis der fundamentalen 
Atomgewichte. IIT. Revision des Atomgewichtes des Silbers. Analyse des Silber- 
nitrats, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927), 65. 

0. HOnxtescumip u. J. Gousgau, Zur Kenntnis der fundamentalen Atom. 
gewichte. IV. Uber das Atomgewicht des Kaliums. Analyse des Kaliumchlorids, 
Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 93. 

O. H6xtascumip, SAFDER Bepr Cuan u. L. BrrcKENBACH, Zur Kenntnis 
der fundamentalen Atomgewichte. VI. Revision des Atomgewichtes des Chlors. 
Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 315. 

QO. Héxtescumip u. H. Frh. AUER vON Wetspacn, Revision des Atom- 
gewichts des Yttriums. Analyse des Yttriumchlorids, Z. anorg. allg. Chem. 
165 (1927), 284; Revision des Atomgewichtes des Dysprosiums. Analyse des 
Dysprosiumchlorids, Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 289. 

M. Bopenstrin, O. Hann, O. HOnta@scumip, R. J. Meyer, Achter Bericht 


der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), |. 


©. HOxiascumip, Das Atomgewicht des Silbers, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. $4 (1928), 625. 


0. HOntascumip u. W. E. Scutiz, Revision des Atomgewichts des Urans, 


Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928), 145. 


O. HOntascumip u. H. Horcu, Revision des Atomgewichtes des Cers. 


Analyse des Certrichlorids, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 91. 
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O. HOnxiescumip u. J. Gousgav, Zur Kenntnis der fundamentalen Atom. 
vewichte. VII. Uber das Atomgewicht des Kaliums. Il. Mitteilung. Analyse 
des Kaliumbromids, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 102. 

M. Bopenstersn, O. Hann, O. HOntGscumip, R. J. Meyer, Neunter Be 
richt der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), |; 
z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 411; Z. angew. Chem. 42 (1929), 95. 

O. H6ntescumip u. R. SAcHTLEBEN, Zur Kenntnis der fundamentalen 
Atomgewichte. VIII. Uber die Atomgewichte von Silber und Barium. Analyse 
des Bariumperchlorats, Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 1. 

O. H6n1tGscumip, Das Produkt des radioaktiven Zerfalles von Kalium, 
Nature [London] 125 (1930), 91. 

M. BopenstErIn, O. Hann, O. HOnNiGsScuMip u. R. J. Meyer, X. Bericht 
der deutschen Atomgewichtskommission, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1. 


O. H6n1iGscuMID u. R. SacHTLEBEN, Die Synthese des Silbersulfids. Atom. 
vewicht des Schwefels, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 (1930), 689; 
tevision des Atomgewichtes des Rheniums. Analyse des _ Silberperrhenats, 
Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930), 309. 

O. HOn1GscuMID u. H. STRIEBEL, Revision des Atomgewichtes von Thallium, 
Z. anorg. allg. Chem. 194 (1930), 293. 

O. H6ntascumMip u. KATE Kempter, Revision des Atomgewichtes des 
Caleiums, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 1. 

O. H6n1iascumip u. R. SACHTLEBEN, Zur Kenntnis der fundamentalen 
Atomgewichte. IX. Uber das Atomgewicht des Schwefels. Synthese des 
Schwefelsilbers, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 207. 

G. Baxter, M. Curtre, P. LEBEAav, O. HONtGscumip, R. J. Meyer, Erster 
Bericht der Atomgewichtskommission der internationalen Union fiir Chemie, 
Bull. Soc. chim. France [4] 49 (1931), 613; J. chem. Soc. [London] (1931), 
1617; J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 1627; Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 
\. 93; An. Soc. espan. Fisica Quim. 29 (1931), 315. 
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Uber Wertigkeit und chemische Kompression 
von Metallen in Verbindung mit Gold 


Von WILHELM Biitz und FRIEDRICH WEIBKE 


Nach Versuchen von Hans-Joacnim EnRHORN, RomMAN WEDEMEYeER 
und FrreprRicH WEIBKE 


Mit einer Abbildung im Text 


Viele Metalle vereinigen sich miteinander zu Verbindungen oder 
Mischkristallen unter Raumschwindung; am ausgeprigtesten ist die 
Raumschwindung der an sich weitraumigen Alkali- und Erdalkali- 
metalle. Wie die Analyse der Erscheinung dieses besonderen Zu- 
standes der verdichteten Materie ergab’), verteilt sich die Raum- 
schwindung auf die Partner der Legierung so, daB jedem ein sehr 
nahe konstantes Inkrement zuzuordnen ist, deren Summe die Raum- 
beanspruchung der Legierung ergibt. Grenzbedingung hierfiir ist, 
daB der vornehmlich schwindungsfahige Partner den zweiten nicht 
allzu sehr iberwiegt; so konnte man beispielsweise weder erwarten 
noch finden, daB Kalium durch Zufiigen einer kleinen Menge Queck- 
silbers auf den Raum verdichtet wird, den es in der Reihe der Mer- 
curide von KHg, an mit wachsendem Quecksilbergehalt aufwiarts 
emnimmt. Die Erscheinung der Verdichtung bestimmter Partner be 
Legierungsbildung verliuft symbat der mechanischen Kompressi- 
bilitét der Metalle. Ks liegt hier eine mehr als auBerliche Ahnlichkeit 
vor, und wir sprechen daher von ,,chemischer Kompression’. 
Kntscheidend fiir den Betrag der chemischen Kompression erwie: 
sich als zweite Grenzbedingung der Gegensatz der metallischen Edel- 
art. Wir deuteten daher den Vorgang der Verdichtung als hervor- 
gerufen durch die Feldwirkung hinreichend verschiedener und 


') Vgl. u. a. W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe, S. 213ff. Leipz 
bei L. Voss, 1934; W. Biitz u. Fr. Werske, Der besondere Zustand der Materie 
in gewissen Legierungen, raumchemisch betrachtet, Z. anorg. allg. Chem. 223 
(1935), 321; W. Brurz u. Fr. Wereke, Uber die raumchemische Kompression 
von Natrium, Kalium und Rubidium durch Vereingung mit Gold, Z. anorg. 
allg. Chem. 282 (1937), 313. 
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pinreichendem Mengenverhiltnisse vorliegender Metallionen auf das 
ilektronengas; die stairkste Wirkung wird erreicht, wenn in einen 
wspringlhch groBen Klektronenraum ein Fremdzentrum mit groBer 
[onisierungsspannung eingebaut wird: Edelmetall in Alkalimetall. 
pie mechanische Kompressibilitét nimmt mit wachsendem Drucke 
ab; wenngleich Druckgebiete im Laboratoriumsversuch?) erreicht sind, 


wo dle Kompressibilititen sehr klein werden. so ist doch ein Gebiet 
praktisch druckunabhiingigen Volumens noch nirgends angetroffen. 
Bei der chemischen Kompression wird ein weitgehend, aber nicht vollig 
konstanter Betrag der Grenzkompression in vielen Fallen erzielt; 
in diesem Sinne ist man berechtigt, von einem definierten Raum- 
nkrement eines Metalles zu sprechen, das innerhalb der Grenz- 
bedingungen gilt. Nach den vorgelegten Erfahrungen bietet die 
vinstigste Bedingung, unter denen ein Partner einer chemischen 
Kompression unterliegt, das Legieren mit Gold. Das Optimum 
der Kompression war bei dem weitriumigsten Metall, Caesium, zu 
erwarten. Wir haben daher Gold—Caesiumverbindungen her- 
gestellt und deren Riume gemessen. Goldverbindungen mit Natrium, 
Kalium und Rubidium waren schon friiher gemessen worden; wir 
vesitzen somit jetzt eine vergleichbare Reihe von Verbindungen 
jes Goldes mit einwertigen Metallen. Uber die Variation 
der Schwindungsbetrige mit wechselnder Wertigkeit des 
Metalls hatte zwar unsere friihere Statistik?) keinen Zweifel 
zelassen; diese Betraige sinken mit wachsender Nummer der Haupt- 
gruppen des Periodischen Systems, wie das ja auch bei der mechani- 
chen Kompressibilitét und den Elektronenriumen der Metalle der 
Fall ist. Aber es fehlte ein Vergleich mit ein und demselben metalli- 
chen Partner. Wir haben daher auch Legierungen von Barium 
ind von Lanthan mit Gold hergestellt und gemessen, wodurch 
ane kontinuierliche Vergleichsreihe der chemischen Kompression 
von Natrium bis Caesium und Caesium bis Lanthan gewonnen ist. 


1. Versuchsergebnisse 


Die Rauminkremente der mit Gold vereinigten Metalle wurden, 
wie friiher, erhalten durch Subtraktion des auf den Nullpunkt bezoge- 
ten konstanten Inkrementes fiir Gold 9,9¢m* vom Nullpunkts- 


‘) Unter astrophysikalischen Druck- und Temperaturverhaltnissen ist mit 
abgebauten Atomen zu rechnen. 

*) Vgl. z. B. die Tabelle der abgerundeten Werte, Z. anorg. allg. Chem. 
“23 (1935), 342. 
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molekularvolumen der Legierung. Die Berechtigung fiir die Be. 
nutzung des Goldinkrementes 9,9 ergibt sich, abgesehen von dem 
friiheren, hier aus der Konstanz der damit erhaltenen Inkremente 
der Partner bei wechselndem Gehalte qualitativ gleicher Gold. 
legierungen, wie das in Teil I] auch graphisch fiir Gold—Barium. 
legierungen gezeigt werden wird. 

Die Werte finden sich zusammen mit den frither bestimmten. 
umrahmt in der ersten Spalte der Tabelle 1. 


T'abelle 1 





, , Rauminkremen yen. 
Rauminkremente Atom- | Prozentische | *" ente gegen 
| iiber anderen Partnern 


in Goldlegierungen | volumen | Kompression (altere Werte) 










































































Na 16] 23 30 17. Hg, Sn, Pb, Ca 
IN 24 43 |44 25,5 

Rb 29 | 53 45 30,,; Hg; Graphit 
Cs 31 66 153) 33,5, 

Ba 28 ae 24 29 Ag 

La 21 22 4,. ~22 Al, Mg 




















Zur Kritik der Werte ist folgendes zu sagen: Natrium—Gold- 
legierungen der Zusammensetzung Au,Na sind neuerdings von 
HauCKE einerseits!), Periirz und AruJa andererseits”) réntgeno- 
graphisch mit gleichem Erfolge gemessen worden; HauckKE maf 
auch eine Phase AuNa,. Aus seinen Messungen folgen nach unserer 
Rechnung die Inkremente fiir Natrium: 


Na-Inkrement fiir 7 =—0O . 15,5 15,1 17,2 
i a ee he 0,515 0,615 2,22 


Ks ist méglich, dafB der Héchstwert der Inkremente 17,2 in de 
natriumreichsten Legierung einer Uberschreitung der von uns 
genannten ersten Grenzbedingung entspricht; der Goldgehalt mag 
zu gering sein, um voll zur Auswirkung zu kommen. Unser fiir die 
goldreiche Legierung pyknometrisch erhaltener Wert 16 ist, wie 
stets, etwas gréBer als der réntgenographisch gefundene; wir behalten 
ihn fiir unsere Vergleichszwecke bei, weil alle anderen Werte pykno- 
metrisch bestimmt sind. 

Unser Kaliumwert wurde friiher*®) zu 23 gemittelt. Darstellung, 
wie Messung der Gold—Kaliumverbindungen verlangte eine Erfahrung, 


') W. Havucke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 712. 
*) H. Peruirz u. E. Arvuga, Naturwiss. 1937, 461. 
3) W. Biitrz u. Fr. Werske, Z. anorg. allg. Chem. 2382 (1937), 314. 








bn, 


On 
10- 
ab 
rer 


ins 


ag 





W. Biltz u. Fr. Weibke. Wertigkeit und chemische Kompression usw. 15 


jie beim Rubidium und Caesium voll ausgenutzt werden konnte; 
eine Unsicherheit in einer Einheit des Wertes besteht zweifellos. 
Wir méchten jetzt den Wert 24 bevorzugen, nicht etwa nur, weil der 
\nschlu8 an die Werte der letzten Spalte der Tabelle 1 dann 
slatter wird, sondern weil er sich auf das mit der griinen Rubi- 
dium- und der griinen Caesiumphase stofflich vergleichbare griine 
Au, K bezieht. Der Rubidiumwert bleibt, wie er friiher mit- 
geteilt wurde; der Caesiumwert ist aus den nachfolgenden 
MeBwerten ein Mittel, das um eine Einheit unsicher sein diirfte. 
Beim Barium wiirde die Genauigkeit der verhaltnismaBig einfach 
auszufihrenden Messungen die Angabe emer Dezimalen erlauben; 
aber die Priparate sind dazu schwerlich genau genug definiert. Die 
voldreiche Lanthanlegierung fiihrt zu dem Inkrement 20,4, die 
soldarme zu 21,6. Es ist méglich, da hier wieder der Mengeneffekt 
des edlen Partners vorliegt. Fiir unsere Vergleichszwecke geniigt 
durchaus der Mittelwert. 

In der letzten Spalte der Tabelle 1 finden sich die Rauminkremente 
unserer Metalle, wie sie bisher gegeniiber anderen Partnern gefunden 
wurden. Der bisherige Lanthanwert war recht unsicher; man konnte 
sagen, daB die Legierungen mit Aluminium und Magnesium nahezu 
atomvolumenadditiv sind; wesentlich niedrigere Werte folgten aus 
emer Differenzenrechnung mit Zinn- und Bleilegierungen; aber es 
wurde bemerkt: ,,Dringend erwiinscht wiren hier Volumenmessungen 
an Legierungen aus seltenen Erdmetallen mit Silber und Gold”. 
Diese Forderung ist jetzt zum Teil erfiillt. Es ergab sich mit 21 fur 
Lanthan ein Wert, der vom Atomvolumen nur wenig abweicht; der 
vorliufige fiir © Ce in Tabelle 5 8.342 der Abhandlung Z. anorg. 
allg. Chem. 228 (1935) angegebene niedere Wert 17 ist tiberholt. 
Der Vergleich der iibrigen Zahlen der letzten Spalte unserer Tabelle | 
mit den Rauminkrementen aus Goldlegierungen ist recht interessant. 
Die alteren Werte der letzten Spalte waren zumeist aus Silber- und 
Quecksilberlegierungen abgeleitet; ihnen kommen die aus Gold- 
legierungen zwar nahe, aber sie sind siimtlich kleiner. Die Raum- 
schwindung der unedlen Metalle in Paarung mit Silber, 
Wuecksilber und anderen Metallen na&dhert sich einem 
Tiefwert, der in Paarung mit Gold erreicht wird. Bei 
der mechanischen Kompression entspricht der kleinste Raumwert 
dem technisch erreichbaren Hichstdrucke. Bei der chemischen Kom- 
pression, wenigstens auf unserem Wege, ist er bei Goldlegie- 
rungen erreicht, weil es ein Metall edler als Gold nicht gibt. 
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Wir verglichen friiher den Raum des Elektronengases eines 
Metalls mit der Schwindung, die dieser Raum beim Legieren jy, 
Grenzfalle erfaihrt. V, bedeutet den Elektronenraum pro Elektron, 
wie er aus der Differenz von Atomvolumen und Ionenvolumen ge- 
funden wird. AV, ergibt sich pro Atom aus der Differenz von Atom. 
volumen und Inkrementwert. Diese Zahlen finden sich in der folgen- 
den Zusammenstellung : 






















































































| Na | K | Rb | Cs | Ba | La 
‘Main: SES te a 33 | 40 ~l | x5 
AV», Ly) py) | Bs 35 ~ 4,5] ||~1 
AV, fruher gef.| 6 | 18 | 225! 32 4 | 1 (far Ce) 


Die aus Goldlegierungen stammenden AV,-Werte (umrahmt) 
sind, wie man sieht, ein wenig gréBer als die friiheren, ein anderer 
Ausdruck fiir die oben besprochene Tatsache, daB die Kompressions- 
grenze, wie sie sich gegeniiber Gold findet, in den Legierungen mit 
weniger edlen Metallen zwar nahezu, aber nicht vollig erreicht ist. 

Die prozentische chemische Kompression, wie sie sich durch 
Vergleich der Rauminkremente in Goldlegierungen und der Atomvolu- 
mina in Tabelle 1 ergeben, sind in Tabelle 2 nach dem Periodischen 


Tabelle 2 


Wertigkeit, chemische Kompression, mechanische Kompression und Harte 



















































































| - Prozent. Kom- Wertigkeit 
Harte | £§-10° | pression in Gold- |— SRE Pe EES, 
| | legierungen I 1 | 1 | Iv 
| : = = = = Se ages — ———— ———— 
04 | | 16 30 Na | 
0,5 | 36 | 44 K | — — 
03 | | 62 | 45 Rb 
02 | ¥ 70 | y [53 Cs | Ba | La | Hf 
Prozent. Kom- 
53] [24 4, — pression in 
<—_—___—__—— Goldlegierung. 
70 10 35 09 6-108 
< 
0,2 1,4 2 — Harte 











System den Wertigkeiten der Metalle zugeordnet. Innerhalb der 
einwertigen Metalle wichst die Schwindung vom Natrium 
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sum Caesiumetwa auf das Doppelte;aber in der Caesium- 
norizontalreihe des Systems nimmt sie beim Ubergange 
vom einwertigen Caesium bis zum dreiwertigen Lanthan 
um etwa das Zehnfache ab. Hiermit ist der entscheidende Kin- 
fluB der Wertigkeit auf die Schwindungsfahigkeit unedler Metalie 
aufs Neue belegt: Die chemische Kompressibilitét ist gering, wenn, 
wie beim Lanthan, der Raum des Elektronengases an sich relatiy 
klein ist; die GréBe des Elektronengasraumes des unlegierten Metalles 
sinkt mit steigender Ladung des Kations. Unter wachsender elektro- 
statischer Feldwirkung des unedleren Kations erfahrt der Klektronen- 
raum eine Verdichtung und damit nimmt seine Komprimierbarkeu 
bei weiterer Einwirkung, nimlich beim Legieren, wie hier beim Ein- 
bau von Gold, ab. Der Befund steht véllig im EKinklange mit unseren 
hisherigen Erfahrungen tiber die Raumchemie der Legierungen. 

In Tabelle 2 sind die Werte fiir die mechanische Kom- 
pressibilitat 6-10® nach Bridgman hinzugefiigt. In der Reihe 
der emwertigen Metalle wichst diese um etwa das Vierfache bis 
Caesium; vom Lanthan zum Caesium nimmt sie um das Zwanzigfache 
zu. Wir haben den gleichen Sinn der Anderung wie bei der chemischen 
Kompression, aber einen ziffernméBig noch stirkeren Effekt. Von 
FRIEDERICH?) ist auf den Zusammenhang zwischen Hirte und 
Wertigkeit und den maBgebenden EinfluB der Valenzelektronen 
aufmerksam gemacht worden. Man wird einen der Komprimierbarkeit 
entgegengesetzten Gang erwarten und findet ihn auch, wenngleich 
die Hartebestimmungen bekanntermaben keine groBbe Genauigkeit 
besitzen; in der Horizontalreihe der Tabelle 2 ist die Zunahme der 
Harte mit steigender Valenzzahl sehr ausgeprigt; in der Reihe der 
emwertigen Metalle sind die Unterschiede geringer; aber ein Ansteigen 
von Caesium zu Kalium und Natrium ist unverkennbar. Die Be- 
ziehungen zwischen Harte der Klemente und thermischer Widerstands- 
fahigkeit (Siedepunkte und Schmelzpunkte) sind bekannt*); es 
eriibrigt sich hier also ein weiterer Beleg. 


il. Versuchseinzelheiten 


1. Gold—Caesiumlegiterungen (Hans-Joachim KHRHORN und 
fRIEDRICH WEIBKE). Die Arbeitsweise schloB sich an die beim 


') E. FrreperiIcH, Fortschr. Chem., Physik u. physik. Chem. IS (1926), 
Heft 12; Die Hartewerte der Tabelle 2 sind der Zeichnung von FRiepERICH, 
S.33 entnommen. Vgl. auch V. M. Go_pscumipr, Ergebn. techn. Réntgen 
kunde 2 (1931), 167. 

*) W. Britz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 19 (1913), 614. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 2 
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Gold—Rubidium  befolgte’) an. Bei der groBen Empfindlichkei; . 
der Caesiumlegierungen wurde aber die Phasenfestlegung nicht x» 
weitgehend erreicht, wie dort. Es gelangen wohl einwandfreie Dichte- 
bestimmungen und Analysen, aber es war uns bisher nicht mdglich, 
brauchbare Roéntgenbilder zu erhalten. Das Caesiummetall wurde 
aus einem Caesiumchlorid, dessen Gewichtsanalyse 100,0°/, ergebey 
hatte, dargestellt, wie bei W. Brurz und Fr. We1sKke?) beschrieben 
ist; schon bei der Darstellung fiel ein Caesiummetall an, das be; 
Raumtemperatur erstarrte, ein recht empfindliches Zeichen fiir seine 
geringen Gehalt an schmelzpunktserniedrigenden Fremdstoffen; es 





wurde aber durch Umdestillieren noch weiter raffiniert. Das Geriit 
war das friher beschriebene. Zur Synthese der Legierung wurde das 
Schiffehen im allgemeinen mit 2—3g Gold und 5—7g Caesium 
beschickt. Die Darstellung der Legierungen erfordert persdnliche 
“irfahrung; wesentlich ist ein haufiges Beobachten der hier auftreten- 
den, zum ‘Teil sehr wechselnden Farbténe. Wir kénnen bei der Dar- 
stellung vier Abschnitte unterscheiden: 


Krster Abschnitt: Durchreagieren der gemischten Metalle bei 
150—160° und 750mm Argondruck. Zeitdauer etwa 5 Stunden. Ib 








Aweiter Abschnitt: Entfernen des iiberschiissigen Caesiums 
bei 155—160° im Hochvakuum. Der Zeitbedarf war sehr wechselnd 
und betrug unter Umstianden 17 Stunden. Der Riickstand war fest 
und silbergrau. 


Dritter Abschnitt: Herstellung der ,,Zwischenphase. Man 
erhitzte auf etwa 210—230° unter 10mm Argondruck. Dabei | 
destillierte noch ein wenig Caesium ab und man erhielt die in Tabelle 3 
unter Ila—IIIa beschriebenen Priparate. Das Ende dieses Abschnittes 


erkannte man daran, daB irgend nennenswerte Mengen Caesiums § , 
nicht mehr abdestillierten; um eine weitere Abgabe von Caesium ) 
zu erzwingen (vgl. Vierten Versuchsabschnitt) muB man die ‘Tempera- 
tur wesentlich steigern. Dies spricht dafiir, daB hier eine definierte | 
Phase erreicht ist, und zwar eine solche von etwa der mittleren 
Zusammensetzung ,,AuCs‘‘. Gegen die Auffassung dieses Praparates 
als einheitlichen Stoff sprechen aber die sehr wechselnden auffalligen 


Farbténe: in den verschiedenen Teilen der Herstellung erschien das 


') H. J. Exruorn, Fr. Wereke u. W. Birrz, Z. anorg. allg. Chem. 282 
(1937), 307. 
*) W. Brvrz u. Fr. Werske, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 358. 








elt 


si) 


‘de 
el) 
eT) 
bel 


lel) 


rat 
las 
im 
he 
n- 
ar- 


bel 


liis 


nd 


? 
am | 


= a 


all 


nel 


-- 
~~ 


Les 
Itis 
ln 
Tia 
rte 
el) 
tes 
el) 


las 


43 34 





Ww. Biltz u. Fr. Weibke. 








Wertigkeit und chemische Kompression usw. 


19 


Priparat schwarz bis violettbraun und Ofters rein orangerot’), ohne 


jaB dabei eine bestimmte Regel aufgetreten wire; auch wechselte 
jie Farbe beim Abkithlen. Wenn man zur Entnahme des Praparates 
das Gerét mit einer Atmosphare Argon fillte und es dann unter 


den tblichen VorsichtsmaBregeln in ein Wigeglischen oder Pykno- 


meter uberfiihrte, so nahm es oberflichlich eine Goldkiaferfarbe an, 


und zwar trat diese Erscheinung immer ganz regelmabig auf. 


‘Tabe 


lle 3 


Darstellung von Gold—Caesiumverbindungen 





Erhitzungszeit bei 

der angegebenen 

Temperatur und 
10mm Argon 


| 
| 
| 


*/o C8 
laut 


} 


| Analyse 


Wagung |o/, Au 








Tih 
iv 


8 , ; Z1I0—235° 
3.3m 


~» 3 see” 
; 210° 
- 210—220° 
- 210—280° 
» 3 o10° 
; 310° 
; 3J0—340° 


ss . 


> 
SI DMmwel 1S 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


42.5 
41,4 
41,2 
39.6 


| 61,2 
59,4 


| 63,4 
—«©63,8 
— 63,0 
67,8 
66.4 


0) ‘ 
/o & 


39.3 


40,9 


Aut S., 


n 
) 


1,10 
0,953 
1,02 

—~(1,04 

0,973 

0,852 | 
0,842 

0,862 
0,705 } *) 
0,751 





Farbe 


Mischfarbe 
Mischfarbe (orange F litter) 
Mischfarbe 
Mischfarbe 
dunkle Mischfarbe 
Mischfarbe 
weitgehend dunkelgriin 
rein dunkelgriin 
dunkelgriin 
schwarzgriin 


Vierter Abschnitt: Herstellung des dunkelgriinen Priparates. 
baute man das soeben als ,,Zwischenphase* beschriebene mischfarbige 
Priparat bei gesteigerter Temperatur unter demselben Argondruck 
von 10 mm weiter ab, so erhielt man ein rein dunkelgriines Priparat, 


wie das in 


Tabelle 3 unter II/b—VIII beschrieben 
‘sammensetzung dieser Priparate ist recht verschieden, denn 


ist. 


Die Zu- 


es ist 


weitgehend Gefiihlssache, wann man zu erhitzen aufhéren mubBb. 


| Setzte man den Abbau bei 340° langere Zeit fort, so ging er zum Teil 


hs zum Golde; ein 100 Stunden dauernder Versuch bei 340° lieferte 
reines Gold. Den besten Anhaltspunkt bei der Darstellung gibt die 
Farbe; das Dunkelgriin ist einheitlich, rein und hier ebenso charakteri- 
stisch wie bei der dunkelgriinen Rubidium- und der griinen Kalium- 


verbindung. 





Vaesium—Goldpraparate finden wir AuCs, ,.. 


Als Mittel der Zusammensetzungen unserer griinen 


1) Einmal konnte man aus einem Praparate orangerote Kristallchen aus- 
esen, die durch eine bemerkenswerte Bestandigkeit ausgezeichnet waren; doch 


tlickte das spaiter nicht mehr. 





2) AuCs 


0,99" 





3) AuCs, --. 
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Die Ubersicht tiber die Auridphasen vom Natrium bj, 
Caesium gibt die folgende Zusammenstellung: 





a 


AuNa, ; : AuNa. 
gelb-metall. | Nadeln | 


rm 
AUIS 95 Auky 5 


grin violett 

















AuRb.. 
AuRbDy « 


dunkelgriin | | 














Au O80,77 »»AuCs* 


dunkelgriin | | mischfarbig 




















Die in der Zusammenstellung umrahmten Formeln lassen fir 
die drei schwersten Alkalimetalle eine gewisse Regel erkennen: Uber- 
einstimmend handelt es sich um die Grenzverbindungen, die auftreten, 
bevor der Zerfall zu freiem Golde einsetzt: iibereinstimmend ist auch 
die Farbe dieser drei goldreichsten Verbindungen, wenngleich ein: 
Vertiefung des Griin vom Kaliumaurid zum Caesiumaurid wahvr- 
zunehmen ist. Aber abgestuft ist der Alkalimetallgehalt. Die Grenz- 
verbindung ist beim Kalium alkalimetallirmer als bein 
Rubidium, und diese wiederum armer an Alkali als beim 
Caesium. Auf der Alkalimetallseite der vier Legierungsreihen 1s! 
durch Ammoniakextraktion eines alkalimetallreichen Regulus, also 
unter besonders schonenden Bedingungen, von Haucke das Au\Na, 
dargestellt; ob sich bei den schwereren Alkalimetallen alkalimetall- 
reiche Auride in a&hnlicher Weise finden lassen, ist nicht gepril! 
worden. Ein Vergleich mit den vollstindig untersuchten Mercuriden 
der Alkalimetalle!) ist also nur zum Teil méglich; ein Unterschied 
hinsichtlich der an Edelmetall reichsten Phasen ist aber augen- 
scheinlich; denn dem Quecksilber gegeniiber waren diese gerad 
beim Caesium ausgeprigter als beim Rubidium und den niederei 
Alkalimetallen. 

Die Dichten wurden, wie iiblich, unter Petroleum bestimmt unc 
die Zusammensetzungen der Dichteproben nachtriglich analytisel 
ermittelt (Tabelle 4). 


\) W. Butz, Fr. Werpke u. H. Eaaers, Z. anorg. allg. Chem. 21! 
(1934), 126. 
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bis Tabelle 4 
Gold—Caesium-Verbindungen 
Dichten und Volumina 
— —— = - ——— 
; Prip. | AuCsn Farbe d 25/4°; MV | MV,3) | -inkre- 
. Nr. | n ment 
nu | 102 | Mischfarbe 8,06 | 413 | 40,9 | 30,4 
Ila | 0,852 | — Mischfarbe 8,26 37,5 | 37,1 31,9 
lIlb | 0,842 | weitgehend dunkelgriin| 8,22 37,6 37,2 32,4 
Vib, 0,862 | rein dunkelgriin 8,48 36,8 | 36.4 30,7 
VIIb | 0,705 | dunkelgriin (9.64 30.2 | 29,9 28,4 
3] 
Kin grundsatzlicher Unterschied lhinsichtlich der Raum- 
beanspruchung des Caesiums in der ,,Zwischenphase* und in der 
~~ @ dunkelgriinen Phase fand sich hier ebensowenig wie zwischen der 
fiy Me .schwarzen Mischphase“ und dem _  dunkelgriinen Aurid beim 
‘ber- \ubidium. 
ten. 2. Gold—Bariumlegierungen (RoMAN WEeDEMEYER und FRigp- 
wich sich WEIBKE). Uber das thermische Zustandsdiagramm Gold—Barium 
eine war zu Beginn unserer Arbeit nichts bekannt. Inzwischen ist die 
ahr. \ufnahme des Zustandsdiagrammes in diesem Laboratorium begonnen 
‘ny. @@ worden; es bestehen die Verbindungen Au,Ba und Au,Ba,; ferner 
ein abt es noch ein oder zwei bariumreichere Goldverbindungen. Zur 
eim rauumchemischen Untersuchung ist, wie eime nunmehr sehr reiche 
» ist Krfahrung erweist, eine Kenntnis der einzelnen Legierungsphasen 
also nicht nétig, weil die Raumbeanspruchung innerhalb einer Legierungs- 
Na. rahe mit verschiedenem Mischungsverhaltnis der Partner, von 
tall. @@ Extremfallen (Grenzbedingung I) abgesehen, additiv ist. Kin Uber- 
rift schuB an nichtgebundenem, weitriumigem, schwindungsfaihigem Part- 
den ner wurde sich aber raumchemisch stark bemerkbar machen. In 
hied § labelle5 findet sich als bariumreichste Legierung AuBa,,,; die 
ven: taumbeanspruchung des Bariums ist die gleiche wie in goldreicheren 
rade @§ Legierungen; daraus ist zu schlieBen, daB in AuBa, ,, sicherlich freies 
erell Barium noch nicht vorliegt. 
Zur Darstellung des Bartums ging man von einem Bariumoxyd 
und a 2Us, das von der Firma Merck geliefert und schwach strontiumhaltig 
tisch Mm er. Das Metall wurde durch Reduktion mit Aluminium nach der 


von Bmtz und Htrrie?) gegebenen Vorschrift dargestellt, durch 
(msublimieren im Vakuum gereinigt und schlieBlich unter Argon 





') Auf 7 = 0 korrigiert mit 1°). 
2) W. Brrtz u. G. F. Hirrie, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 243. 
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in einem verschweibten Eisentiegel nach Britz und WaGner}) zy. 
sammengeschmolzen. Ein so erhaltener Regulus laBt sich an der Lyf; 
leidlich handhaben, wahrend die Masse der durch Sublimatio) 
erhaltenen feinen Kristallite an der Luft meist sofort Feuer fangt. 
Leider reicherte sich der Strontiumgehalt des Ausgangsmaterials be; 
der Herstellung des Metalles etwas an, offenbar weil das Strontium 
unter den Versuchsbedingungen leichter fliichtig geht als das Barium. 
Man konnte den Strontiumgehalt spektroskopisch auf 1—2° ; 
schiitzen, die ibrigen Verunreinigungen Fe, Ca, Mn, Al lagen be: 
0,1°/, und darunter; in einer Gold—Bariumvorlegierung fanden sic}, 
gewichtsanalytisch neben 88,4°/, Ba 2,4°/, Sr. Bei der raumchemische; 
Auswertung glauben wir auf eine Beriicksichtigung dieses Strontium. 
gehaltes verzichten zu kénnen, weil die bisher bekannten Inkrement; 
von Strontium und Barium (24 und 29) nicht allzu verschieden sind. 

Die Vereinigung von Gold und Barium geht unter starker Warme- 
entwicklung vonstatten; es ist also ratsam, zunichst die schon 
genannte Vorlegierung mit kleinem Goldgehalt herzustellen, und zwar 
im verschweiBbten Eisentiegel bei etwa 850°. Die goldreicheren Legie- 
rungen wurden dann in der gleichen Versuchsanordnung bereitet. 
ZweckmaBig benutzt man fiir die Beschickung kleinere Eisentiege! 
(fiir Ba-reichere Proben) oder Sinterkorundtiegel (fiir Au-reiche 
Proben), die in den groBen zu verschweiBenden Eisentiegel hinein- 
gestellt werden. Die auBeren Eigenschaften der Barium—Gold- 
legierungen werden zusammen mit dem Zustandsdiagramm spiter 
mitgeteilt werden. Uber die Dichten, die Analysen und die raun- 
chemische Auswertung gibt Tabelle 5 Auskunft. 


Tabelle 5 


Gold-Bariumlegierungen 


























ap,|  Amalyse | AuBan | Sag ey aa Subse 
Ne. o/ A ry ") d 25/49) MN tar’) MV os 
vee 9 Au 9 Ba n | 
es oeeT a ee a —— 
70 5 oR | , 
VI ~<a 036 1205 | 25 2% | 201 | 283 
is vs } 
x | 718 | 27.5 | 056 | 1048 | 261 | 1% | 25,8 28,4 
re eee a Oo Poe te a 
V | Gee | soe [ft O64 | 1002 | 235 /1% | 28,2 28, 
, 56,0 43,1 . | ane. 4 ——- 
XU | see mg 11] | 839 | 41,5 / 05% | 413 | 283 
28 











1) W. Biirz u. W. Waaner, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1924), 3. 
*) Entsprechend dem Schmelzgebiete nach GRUNEISEN geschatzt. 
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In Abb. 1 sind die Molekularvolumina der Legierungen, reduziert 
auf T —0O dem Bariumgehalt » zugeordnet!). Die Linearitét laBt 
nichts zu winschen ubrig. Der Schnittpunkt der Geraden mit der 
Ordinatenachse (n =O) gibt die Raumbeanspruchung des Goldes; 
wie man sieht, hegt dieser sy, , | : 
Schnittpunkt nahe bei 9,9, : 
womit dieser Festwert fiir 


72) 
Wf 


unsere Legierungen aufs a] 
neue belegt ist. 

3. Gold—Lanthan- 
legierungen (FRIEDRICH 
WeIBKE). Das Lanthan- 
metall hatte uns freund- 4 
licherweise Herr Professor 
JaAEGER-Groningen  iiber- 
lassen. Es war dasselbe 
Material, das ihm zur Bestimmung der spezifischen Wirme gedient 
hatte?) und besaB nach JAEGER die Zusammensetzung : 98°/, La; 1°/, Fe; 
1°, Si, Al, Mg und Spuren von C. Das Zustandsdiagramm ist von 
(i. CANNERI 1931 bestimmt worden. Wir wahlten die goldreichste Ver 
bindung Au,la und die am héchsten schmelzende AuLa; beide Ver- 





Abb. 1. Molvolumina 


von Gold-Bariumlegierungen 


bindungen sind durch Schmelzpunktsmaxima gekennzeichnet. Die 
Dichtemessung machte bei der Luftbestaindigkeit der Legierungen nicht 
die geringsten Schwierigkeiten. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 6. 


Tabelle 6 
Gold-—Lanthanlegierungen 











Analyse | Bo. Fuleve 
yee | Auban | gq 95/40 MV MV,3) | /#-ink 
0/, Au O70 La n ment 
59,88 40,23 0,953 | 10,75, 30,7 30,5 21,6 
—_ - 0,333 4) 14,51 16,8 16,7 20.4 
21 











') Vgl. dazu z. B. Raumchemie 8. 219 (1934). 

*) F. M. Jagcer, I. A. Botrema u. E. Rosenspoum, Kon. Akad. Wetensch. 
Amsterdam, Proc. 39 (1936), Nr. 8, 923. 

3) Korrigiert mit 0,5°/, entsprechend den hohen Schmelzpunkten der Ver- 
bindungen. 

4) Nach Einwaage auf Au,La; die Legierung war frei von Abbrand. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1937. 
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Uber die Umwandlung einiger Deutero-Ammonsalze 


Von K. Crusrus, A. Krurs und W, ScHanzer 
Mit 3 Abbildungen im Text 


1. Einleitung 

Kiirzlich konnte gezeigt werden, da’ die Umwandlungen des 
Schwefelwasserstoffs, Selenwasserstoffs und Methans nach hoherey 
‘emperaturen verschoben werden, wenn der leichte Wasserstoff in 
diesen Verbindungen durch sein schweres Isotop ersetzt wird?). Alle 
diese Verbindungen bilden Molekiilgitter. Um den EinfluB des Iso- 
topenersatzes bei lonengittern kennen zu lernen, haben wir nun eine 
Reihe von Ammonsalzen mit einfachen Methoden untersucht. 


2. Darstellung der Salze 

Die Deuterosalze lassen sich aus den H-Verbindungen einfach 
durch Austausch mit schwerem Wasser gewinnen. Giinstig fiir diese 
Darstellungsmethode ist die gute Léslichkeit der Ammonsalze in 
heiBem Wasser. Wie zuerst BonHoEFrER und Brown beobachteten, 
erfolgt der Austausch der H-Atome des Ammoniumions iiber das 
(rleichgewicht 

NH, <> NH, + H 
in praktisch unmeBbar kurzer Zeit?). Der Austauschfaktor ist dabei 
sehr nahe Kins. 

Zur Vermeidung von Ammoniakverlusten wurde der Austauscl: 
stets in geschlossenen Réhren aus Jenaer Glas bei T70—100° ( 
durchgefiihrt, wobei wir die fiir die Versuche notwendige Salzmenge 
von 1—-1,5 g in der eben ausreichenden Menge D,O auflésten. Das 
Austauschwasser entfernten wir in einer Vakuumapparatur bei 20° (. 
Diese Operation wurde mit jeder Salzmenge 4mal wiederholt, so 
daB das Endprodukt in bezug auf Deuterium 99—99,4°/, ig war. 


') A. Kruis u. K. Ciusius, Z, physik. Chem. Abt. B 38 (1937) 156: 
K. Ciusivus, L. Popp u. A. FRANCK, Physica 4 (1937), 1105. 
*) K. F. BONHOEFFER u. G. W. Brown, Z. physik, Chem. Abt. B = 


Az 


(1933), 171. 
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Die verwendeten Ammonsalze waren reinste Priiparate yon 
Merck und KaHLBAvUM. 


3. Versuchsmethodik 


1. Pillenmethode. Der bei der Umwandlung auftretende 
Wirmeetiekt konnte in der iiblichen Weise durch thermische Ana- 
lyse festgestellt und so die Lage des Umwandlungspunktes ermittelt 
werden. Zur Temperaturmessung bedienten wir uns eines Thermo- 
elementes, zumal die Temperatur nicht genauer als bis auf 0,1—-0,2” 
bestimmt werden muBte, denn die meisten der untersuchten Um- 
wandlungen sind nicht sehr scharf und bisweilen ist ihr HKinsatz 
sogar stark verzégert. Vorversuche zeigten nun, dab selbst bei Ver- 
wendung eines diinnen Thermoelementes ein Salzpulver ganz unge- 
eignet ist, da die Kristallkérner die Wirme auf das Thermoelement 
zu schlecht iibertragen. Es war also notwendig, das Thermoelement 
in kompakte Stiicke einzubetten. 

Dafiir war folgende Arbeitsweise gut geeignet. Nach dem 
letzten Austausch wurde das Salz durch Abschrecken der Léisung 
ausgefallt und der noch feuchte Kristallbrei in einer kleinen Pastillen- 
presse langsam verdichtet, wobei das iiberschiissige Lisungswasser 
heraustrat, Nach dieser Methode, die sich schon in den Hiinden yon 
KuckEN und Kuuw’) zur Herstellung gréBerer kompakter Prebstiibe 
von Alkalihalogenidsalzen bewihrt hatte, gelang es, kleine Pastillen 
von 5,5 mm Durchmesser und 3—4 mm Hohe herzustellen, die zuniichst 
milchiges Aussehen hatten, aber bereits nach 24 Stunden so weit 
rekristallisiert waren, daB sie zum Teil durchscheinend wurden”). Kine 
Pastille wog etwa 250—350 mg. KEs sei eigens betont, dab solche 
Salzpastillen keine nachweisbaren Wasserspuren mehr enthalten. 

Je zwei solcher Pastillen wurden unter Zuhilfenahme eines 
winzigen Tropfens japanischen Lackes zusammengeklebt, wobei die 
Litstelle eines Kupfer-Konstantan-Thermoelementes dazwischen 
geklemmt wurde, dessen Schenkel etwa 0,08 mm Stiirke hatten. Da 
die Wirmekapazitit des Thermoelementes gegeniiber der Pastille 
klein ist, und da auBerdem ein guter Wiirmekontakt zwischen Pille 
und Thermoelement besteht, waren mit dieser Anordnung beim 
Krwirmen und Abkiihlen die Haltepunkte ganz ausgezeichnet 


1) A, EUCKEN u. G. KUHN, Z. physik. Chem. 134 (1928), 203. 

*) Ammoniumjodid lie} sich nicht zu Pillen pressen. Der Fliebdruck 
dieses Salzes ist so niedrig (~ 900 kg/cm*), dab es aus den Fugen der Presse 
herausquillt. 
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festzustellen. Die Anordnung hing, wie Abb. 1 zeigt, in zwei ineinander- 
gesteckten Reagenzgliisern an einem Glashalter. Am Boden des 
inneren Reagenzglases befand sich etwas Absorptionskohle zur Fern- 
haltung von Feuchtigkeitsspuren. Das Thermoelement, dessen EMK 
an einem Sremensschen Lichtzeigergalvanometer abgelesen wurde. 
war mit einem Pt-Widerstandsthermometer verglichen worden. je 
Kaltlitstelle befand sich je nach dem zu messenden Temperatur- 
bereich in einem Dampfbad, in Eis oder in einem 
CO,-Methanelbad bekannter Temperatur. 

Die Pillenmethode versagte, wenn die Sub- 
stanz wihrend der Umwandlung zerrieselte, was 
aber nur verhiltnismiBig selten eintrat. [hr 
Vorzug bestand darin, daf sie auch fiir Salze 
verwendbar war, die nur in sehr feinen Aggre- 
gaten kristallisierten oder undurchsichtige Kristall- 
kérner lieferten. 

2. Optische Methode. Zur Erginzung 
untersuchten wir die dazu geeigneten Salze mit 
dem Polarisationsmikroskop. Diese altbewiihrte 
Methode hat den Vorteil, mit ‘uuBerst geringer 
Substanzmengen auszukommen. Die Kristalle 
miissen allerdings klar sein; dann geniigen aber 
Kérnchen von 1 mg Gewicht, die aus einem 
Abb. 1. Anordnung Angatz von 50 mg meistens zu erhalten sind. 

posh 0m He Wir bedienten uns des in Abb. 2 abgebilde- 


der Umwandlungs- 

temperatur nach ten heiz- und kiihlbaren Objekttriigers'). Das 
der Pillenmethode — Kristiillchen wird auf die Glasplatte P gelegt, 
die in einer Kupferfassung so befestigt ist, daB eine Durchsicht 
von 1,5 mm freibleibt. Der Konus K isoliert den Kristall gegen 
iiuBere Temperatureintliisse und gegen Feuchtigkeit. Durch verschieden 
tiefes Kintauchen des Kupferstabes S in verschieden temperierte 
Kiihl- und Heizbiider kann die Temperatur des Kristillchens lang- 
sam gesenkt und gehoben werden. Sie laiBt sich mit dem Thermo- 
element Th, das in unmittelbarer Nihe der Triigerplatte P ein- 
geschraubt ist, messen. Erfolgt die Temperaturiinderung geniigen( 
langsam, so ist der Temperaturunterschied zwischen Objekt und Lit- 
stelle zu vernachlissigen. DaB die so erhaltene Temperatur wirklich 
die des Kristalles war, konnten wir an zwei Umstiinden erkennen. 














') Herrn Mechanikermeister E. Hotz verdanken wir die geschickte Her 
stellung des Objekttrigers. 
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Kinmal stimmten die Umwandlungstemperaturen fiir Abkithlung und 


Erwirmung tiberein, sofern nur die Umwandlung ohne Verzéigerung 
einsetzte. Ferner waren die so ermittelten Umwandlungstemperaturen 
die gleichen wie die mit der Pillenmethode gefundenen. Zur thermi- 
schen Isolierung ist der Kupferkérper in ein Hartgummigehiuse ge- 
hilt. Die VerschluBplatten sind mit einem bei etwa 40° schmel- 
zenden Kitt aus Paraffin und Vaseline angedichtet, der bei tiefen 
Temperaturen nicht ab- 
springt. Kin Beschlagen 
der iiuBeren Verschlub- 
platten wird durch Be- 
netzen mit Glycerin ver- 
hindert. 














4. Versuchsergebnisse 


Insgesamt wurden 
das Rhodanid, das Sul- 
fat, das Nitrat, das Chlo- 
rid und das Bromid unter- 
sucht. Auberdem wurden 
orientierende Versuche 
mit Jodid, Bichromat und 
sekundiirem Phosphat des 
leichten Ammoniums ge- 
macht. Indessen konnten 
wir die fiir die letzten 
zwei Salze in der Lite- 





Abb. 2. Kiithlbarer Objekttriiger 
fiir Temperaturen bis — 150° C 


ratur angegebenen Umwandlungen nicht auftinden'). Das Ammo- 
niumjodid .wiederum zeigte so starke Verzigerungserscheinungen”), 
daB sich auch hier eine Ausdehnung auf die D-Verbindungen nicht 
lohnte. Alle Salze wurden bis etwa — 150° C untersucht. 


1. Rhodanid. Von dem Salz ist bekannt, daB die bei gewéhn- 
licher Temperatur stabile monokline Modifikation sich in der Nihe 
von 90°C unter Volumenabnahme in eine rhombische umwandelt. 
Die Umwandlungstemperatur wird von verschiedenen Autoren um 
mebrere Grade abweichend angegeben: 


') H. P. Kiva u. W. A. Jonnson, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 2061. 
*) Vgl. dazu A. Smits u. G.J.MuLiER, Z. physik. Chem. Abt. B 36 
(1937), 140. 
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NH,CNS | Gossner 1904... .. 92° optisch, Erwirmung') 
WRZESNEWSKY1912. . 90° thermisch, Abkiihlung * 
BRIDGMAN1915 . . . . 87,7° Druckabhiingigkeit der 

Umwandlungstemperatur ®) 
Diese Arbeit 1937 . . . 90 + 1,5° optisch, Erwirmung 


Die Kristalle zeigen die Tendenz, bei Wiederholung des Versuches 
sich bereits 2—3° tiefer umzuwandeln. Vielleicht hiingt diege 
Kigentiimlichkeit mit einer spurenweisen Thioharnstoffbildung zu- 
sammen, die allerdings erst in der Nihe von 120° merkliches Ausmaf 
annimmt. Beim Abkiihlen kann der Eintritt der Umwandlung bis 
zu 10° verzégert sein. 

Fiir die schwere Verbindung beobachteten wir eine tiefere Um- 
wandlungstemperatur: 

ND,CNS diese Arbeit 84 + 2° optisch, Erwiirmung 


Bei der Abkiihlung lieB sich das schwere Rhodanid ebenfalls 
bis zu 10° unterkiihlen. 


2. Sulfat. Es ist nur eine Umwandlung bekannt, die kristallo- 
graphisch anscheinend nicht niher untersucht ist. Bei gewéhnlicher 
‘lemperatur gehdren die Kristalle dem rhombischen System, unterhall 
des Umwandlungspunktes einem System niederer Symmetrie an, wie 
man aus dem Auftreten des GrepE-ScHerBe-Effektes schlieBen kann ‘), 


(NH,),SO, | CRENSHAW u. RITTERI932) —50,7°C | spez. Wiirme’®) 
POHLMANN 1932... . — 49,5° Knick in ultraroter 
Isochromate ®) 
KLUG u. JOHNSON 1937 . —49,7° | thermisch ’) 
Diese Arbeit 1937 . . .  —48,5+0,5°| optisch und thermisch 


beim Erwiirmen 


Optisch iiuBerte sich die Umwandlung durch das Auftreten 
einer zarten Phasenlinie (,,BecKr’sche Linie“), die stets unter einem 
Winkel von etwa 30° zur Liingskante der prismatisch ausgebildeten 
Kristalle verlief. Bei der Umwandlung trat eine merkliche Anderung 
der Interferenzfarbe nicht auf. Jedenfalls scheint die Volumen- 
iinderung gering zu sein, so dab sie Ewaup bei seinen Versuchen 





') G.Gossner, Z. Kristallogr., Kristallgeomtr., Kristallphysik, Kristallchem. 
Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral, Petrogr.] 38 (1904), 137. 

*) J. B. WRZESNEWSKY, Z. anorg. allg. Chem. 74 (1912), 118. 

*) P. W. Brip@Man, Proc. Amer. Acad. Arts Sei. 51 (1915/16), 74. 

‘) A. Herricu, Z. physik. Chem. Abt. A 168 (1934), 358. 

*) J. L. CRENSHAW u. J. Rirrer, Z. physik. Chem. Abt. B 16 (1932), 145. 

®) R. PoHLMANN, Z. Physik 79 (1932), 414. 
’) H. P. Kiva u. W. A. Jounson, 1. ec. 
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} entgehen konnte’). Aus dem Verhalten der ,,Beckr’schen Linie* 
’ konnten wir auf ein griéBeres Molvolumen der ‘Tieftemperatur- 
3 modifikation schlieBen *). 

Die Deuteriumverbindung verhielt sich in allen EKinzelheiten 
entsprechend. Die Umwandlungstemperatur ist innerhalb der Meb- 


28 

m7 fehler die gleiche. 

u- (ND,),SO, diese Arbeit 1937 — 45,1 + 0,5° optisch. 

af Die Umwandlung setzte bei beiden Salzen stets prompt ein. Die 

Nis Unterkiihlung betrug nur 0,5—1° Wahrscheinlich handelt es sich 
dabei um eine echte Hysterese. 

" 3. Nitrat. Die meisten Umwandlungen dieses Salzes zeigen 
sehr betriichtliche Verzégerungserscheinungen, so da die einzelnen 
Modifikationen noch weit auBerhalb ihrer eigentlichen Existenz- 
bereiche beobachtet werden kénnen. Diese Eigentiimlichkeit macht 

lls die Untersuchung des Salzes schwierig, wie alle Beobachter iiber- 
einstimmend feststellten. 

lo- Insgesamt sind 5 Modifikationen bekannt, die mit fallender 

er Temperatur bei normalem Druck mit I, Hl, Ill, [V und V_ be- 

ub zeichnet werden. Die Bildung der Modifikation II] unterbleibt 
vie bisweilen ganz, so daB unmittelbar der Ubergang Il >» IV statt- 

". findet. Auch wir konnten nur einmal die Umwandlung LV — >» III, 


wenn auch stark verzogert, und ebenso III > Il beobachten. 

In allen anderen Fallen und beim ND,NO, wurde allein der 

Ubergang IV —» II gefunden. Die Temperaturen wurden nur nach 
h der optischen Methode ermittelt, da die Pillen ‘diuBerst leicht zer- 
bréselten. Wir teilen im folgenden die nach Hrenpricks”*) besten 
Literaturwerte mit und fiigen unsere Werte fiir NH,NO, und 
“wm ND,NO, an. 








en . 

- NH,NO, I<+ TT (Well Wl <IVill<IV| V<+-V 

“eo Literatur 125° 84° 32° 45—50° —18° 

n- Diese Arbeit 123,5+0,5° 84,0+0,5 52,0+0,5° 12° Optisch 

en beim 
ND,NO, | Er- 
Diese Arbeit | 123,5 + 1° 50 +1° | O0+1° wiirmen 

>m. f ; ' ; 

Beim Abkiithlen bis zu — 160°C konnte eine weitere Um- 


wandlung nicht festgestellt werden. 


') R. Ewaup, Ann. Physik [4) 44 (1914), 1222, 1236. 
45. *) Vgl. dariiber Lehrbiicher der Kristallographie. 
*, §. B. Henpricks, E. Posnsak, F. C. Kracek, J. Amer. chem. Soc. 54 
(1932), 2766. 
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4. Chlorid. Seit langerem sind zwei Umwandlungen bekannt: 
ein Ubergang vom kubisch-flichenzentrierten ins kubisch-raum- 
zentrierte Gitter bei 184,5° und eine Umwandlung bei — 30,4°. 
bei der der NH,Cl-Kristall ohne merkliche Gitterinderung ein 
scharfes Maximum der Molwiirme durchliuft und _ piezoelektrisch 
wird, Die Umwandlungstemperatur wurde innerhalb 0,5° nach den 
verschiedensten Methoden iibereinstimmend gefunden’). Die ent- 
sprechende Umwandlung des Deutero-ammonchlorids wurde zuerst 
von WrIGLE und Sainrt*) und kurz darauf von Smrrs*) festgestellt. 


Unsere Versuche bestiitigten die Ergebnisse vollauf. 





NH,Cl I <- Il Il < Ill 
— 30,5° (Erwirmen) 


Frithere Arbeiten 184,5 + 0,2° —~ 30:8° (Abkiihlen) 


, ; — 30,3 + 0,2° (Erwirmen) 
Diese Arbeit 184. + 1° (optisch) ~ 31.04 02° (Abkihlen) thermisch 
ND,CI | : 
es a } — 23,4° (Aufwirmung u. Abkiihlung) 


{|} — 23,7 + 0,2 ° (Erwirmen) 


Diese Arbeit ~175 + 1° (optisch) } — 24:0 + 0.2° (Abkiihlen) | thermiset 


Bei weiterer Abkihlung bis — 160° konnten wir in Uber- 
einstimmung mit den C,-Messungen von F. Srwon an NH,CI keine 
Umwandlung mehr auffinden. 

5. Bromid. Ammonbromid ist fiir eine Untersuchung besonders 
geeignet, da es in drei Modifikationen vorkommt, die sich sehr gut in- 
einander umwandeln. Allein der héhere Umwandlungspunkt bei 138°C 
neigt zu Verzégerungen, die aber beim Erwirmen nicht mehr als 2—3" 
betragen. Beim Abkiihlen geht die kubisch-fliichenzentrierte Form |! 
bei 137,8° in die kubisch raumzentrierte iiber, die sich ihrerseits 


') Vgl. GMELIN’s Handb. d. anorg. Chem. 1936. 

*) J. WeIGLE u. H. Saint, Arch. Sei. physiques natur. [5}] 19 (1937), 142. 

*) A. Smits u. G. L. MULLER, Nature London 139 (1937), 804. 

*) A. Smits, G. L. MULLER u. F, A. KriGer, Z. physik. Chem. (B) 38 (193%), 
177. Ferner fanden IsMAN Nitta u. Katsusi SuENAGA fiir ein 92,5°/,-Salz 
die Umwandlung bei — 24°. Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res. 32 (1937), 83. Es 
ist bemerkenswert, da{b die Erhéhung der Umwandlungstemperatur annihernd 
dem D-Gehalt proportional ist. Dabei handelt es sich nicht um einen Misch- 
kristall von 92,5°,, ND,Cl und 7,5°/, NH,Cl, sondern die Zusammensetzung 
des Salzes diirfte etwa folgende sein: 73,2°/, ND,Cl, 23,7°/, ND,HCI, 2,9°, 
ND,H,Cl und 0,2°/, NDH,C1. 
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bei — 38,8° in eine tetragonale Form III umwandelt. Der Ubergang 
| _»I1 findet unter Volumenverkleinerung, der von Il —-> III 


A 


ynter VolumenvergréBerung statt. 





—_ 


NH,Br I <- Il i< Ii | Ill «< lV 
Friihere Arbeiten 137,5° ') — 38,8°?) 
= . _ 141+1° — 38,8 +0,1° |? Erwiirmen | thermisch 
Diese Arbeit 193: ‘ 122—130° | ~ 388+0,1° | ? Abkihlen f{ u. optisch 


Beide Umwandlungspunkte sind beim Deuterobromid nach 
tiefen Temperaturen hin verschoben. Der untere Umwandlungs- 
punkt erfihrt eine auffallend kriftige Verlagerung von fast 20°. 
lei beiden Salzen ist Phase I] etwas iiberhitzbar, Phase | dagegen 
stark unterkiihlbar. Bei dem geringen Unterschied in den Um- 
wandlungstemperaturen I] <-> Ll, je nachdem, ob eine Auf- 
wirmung oder Abkihlung vorgenommen wurde, diirfte es sich um 
echte Hysterese handeln. 





Br [+ II Il + Ill lll+s1V 
vse Arbeit; 132 + 1° — 583+0,1° — 1040 + 0,5° Erwiirmen [++ 11 optisch 


100 — 127°, — 58,5 +0,1°  — 114 bis — 124° Abkiihlen die iibrigen U. 


auch thermisch 


Am iiberraschendsten ist aber wohl die ‘l'atsache, daB die unterhalb 
—58° stabile Form III des ND,Br bei —104° von der tetragonalen 
in eine anscheinend wieder kubische Form |1V umklappt. Der Kin- 
tritt der Umwandlung wird beim Abkiihlen allerdings bis zu 20° 
verzogert. Beim Erwarmen setzt aber die Umwandlung stets bei 
derselben ‘'emperatur ein. 


Die Richtigkeit der Zuordnung der einzelnen Umwandlangen zu den 
Temperaturen- ergibt sich aus folgenden Tatsachen. Betrachtet man im 
Volarisationsmikroskop einen NH,Br- neben einem ND,Br-Kristall wihrend 
der Abkiihlung, so sehen zuniichst beide Kristiillchen isotrop aus. Bei —35S,8° 
wird der NH,-Kristall doppelbrechend, wihrend man noch um weitere 20° ab 
kiihlen mu, damit die Umwandlung nun auch beim ND,Br-Kristillchen statt- 
findet. Jetzt sehen beide Kristalle im tetragonalen Gebiet wieder gleich aus. 
/ehn bis 20° unterhalb von —i04° wandelt sich der ND,Br-Kristall abermals 
um und wird wieder isotrop. 


') A. SmirH u. H. E. EastLack, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 1262: 
’. E. C. SCHEFFER, Proc. Acad. Amsterdam 19 (1917), 799; P. W. Bripa@Mmay, 
Proc. Amer. Acad. Sci. 52 (1916/17), 137. 

*) A. Smits, J. A. A. KETELAAR u. G. J. MULLER, Z. physik. Chem. A 175 
1935), 359; vgl. auch J. L. CRENSHAW u. J. Rivrer, |. ¢. 
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Trotz wiederholter Bemihungen konnte die Umwandlung 
Il ~, IV beim NH,Br nicht erreicht werden. ‘Tempern be; 
—180°, das bis zu 14 Stunden ausgedehnt wurde, hatte ebenso- 
wenig Erfolg, wie ein Impfversuch an einer NH,Br-Pille, in deren 
Obertliiche feuchte ND,Br-Kristalle eingepreBt wurden. Vielleich; 
laBt sich die Umwandlung doch erzwingen, wenn man etwa NHB; 
auf einen mit flissiger Luft gekiihlten ND,Br-Kristall langsam aut. 
sublimiert. Die zweidimensionale Beweglichkeit, die die NH,Br- 
Molekiile kurz nach dem Auftreffen auf die Oberfliiche noch besitzen, 
sollte den Aufbau des wachsenden Kristalles in der Struktur de, 
Unterlage ermdglichen 3), 

Herr Prof. Smits konnte inzwischen nach freundlicher Mitteilung mi 
seinen Mitarbeitern die Umwandlung Il¢+III bei —58,5° und den neuen 
Ubergang IIl+s>1V bei -—104° bestiitigen. Die Herren waren so freundlich, 
uns 0,2 g eines auf anderem Wege hergestellten ND,Br-Priparates zu_iiber- 
lassen. Dieses war durch die Einwirkung von Brom auf eine Lésung von 


Deuteroammoniak in schwerem Wasser erhalten worden. Das Salz verhiel: 
sich optisch in jeder Hinsicht genau so wie unser Priiparat. 


5. Besprechung 


Um einen Uberblick tiber die Lage der Umwandlungstemperature 
zu erhalten, haben wir sie in Abb. 3 spektrogrammartig zusammen- 
gestellt. Kinander entsprechende Umwandlungstemperaturen sinc 
durch einen ausgezogenen horizontalen Strich verbunden. 

Schon bei oberflichlicher Betrachtung erkennt man, dab ew 
kompliziertes Verhalten der Umwandlungstemperaturen mit dem Er- 
satz des NH, durch ND, verkniipft ist. Es besteht beispielsweise kein 
eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Vorzeichen der Volumen- 
iinderung und der Richtung der Temperaturverschiebung. Ein ein- 
facher Befund kann auch bei der Verschiedenheit der in Frage 
kommenden Gittertypen kaum erwartet werden. Dazu kommt noch. 
daB bei einigen Umwandlungen der Ubergang der Ammoniumgrupp¢ 
in den Zustand der gehemmten Drehbarkeit eine Rolle spielt. Mai 
sollte zuniichst meinen, daf der Isotopenersatz keinen besonders 


') Vel. dazuG.Waaner, Z.physik. Chem. Abt. B 33 (1936), 297. Die Methode. 
den Kristall aus der Gasphase aufzubauen und dabei Ordnungszustinde her 
zustellen, die sich im Festkérper nicht ohne weiteres realisieren lassen, diirfte 
noch verschiedener Anwendung fiihig sein. Auf diese Weise liebe sich wahr 
scheinlich die Differenz zwischen statistischer und kalorischer Entropie be 
seitigen, die fiir die Tieftemperaturphase des Kohlenoxyds charakteristisch ist 
Vel. K. CLusrus u. W. Teske, Z. physik. Chem. Abt. B 6 (1929), 135; J. . 
CLAYTON u. W. F. Grauque, J. Amer. chem. Soe. 54 (1932), 2610. 
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jefgehenden Eingriff darstellt, so daB Verschiebungen der Um- 


wandlungstemperaturen bis zu 9°/, des Absolutwertes iiberraschend 
jnd. Man halte sich vor Augen, dceB die Temperatur der Um- 
wandlung I+-> II des NH,Cl (455° absolut) gegeniiber der ent- 
sprechenden des NH,Br (412° absolut) ebenfalls nur um 10°), 
hoher hegt. 

Um die beobachteten Effekte zu verstehen, mui man _ sich 
‘iberlegen, welche Eigenschaftsiinderungen die NH,-Gruppe durch 
jen Isotopenersatz erfihrt. Infolge der kleineren Nullpunktsenergie 
jer D-Verbindung und wegen der geringeren Anharmonizitit der 





i? ie pF ap i” — | / 
Abb. 3. Lage der Umwandlungspunkte von Ammon- und Deuteroammonsalzen. 


Zusammengehérende Umwandlungen sind durch einen ausgezogenen Strich 
verbunden 


\-D-Schwingungen kénnen die D-Atome im Mittel niher an den 
Stickstoffkern herantreten als die H-Atome. Infolgedessen wird der 
Radius des ND,-Ions etwas kleiner als der des NH,-Ions ausfallen. 
Da die D-Kerne also tiefer in die Elektronenhiille des Stickstoffs 
eingebettet sind, muB letztere durch D stirker verfestigt werden als 
durch H, so daB gleichzeitig eine Abnahme der Polarisierbarkeit 
stattfindet. In Ubereinstimmung damit findet man bei allen bisher 
untersuchten Deuteriden eine geringere Molrefraktion?) und eine 
schwache Verschiebung der Elektronenabsorption ins Ultraviolette®). 


') O. E. Frivoip, O. Hasset u. T. SKJuLstTap, Physik. Z. 37 (1936), 
34 (D,Se); O. E. Frivotp, O. Hassex u. R. Rustvap, Physik. Z. 38 (1937), 


| 191 (DCl u. ND,); C. u. M. Curnsperrson, Proc. Roy. Soc. 155 (1936), 215 


D,O); T. LarRsEN, Physik. Z. 100 (1936), 543 (CD,). 
*) J. R. Bates u. L. C. ANDERSON, J. chem. Physics 3 (1935), 415 (Dd 
u. 531 (DBr). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 3 
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Man kann abschitzen, dab die Refraktion des ND, etwa 1°), kleiner 
als die des NH,’ ist. 

Diese ‘atsachen reichen hin, um einen Teil der Umwandlunes. 
efiekte zu erkliren, wenn man beriicksichtigt, daB oberhalb yoy 
Zimmertemperatur in allen Ammonsalzen das Ammoniumion wegey, 
der gehemmten Drehbarkeit kugelsymmetrisch ist. Bei dem Uber. 
gang 1——» II des Chlorids und Bromids handelt es sich um das Up. 
klappen des kubisch-flichenzentrierten in das raumzentrierte Gitter 
Fiir eine derartige Umwandlung ist ein bestimmtes kritisches Radien. 
verhiiltnis von Anion- zu Kationkugel bei vorgegebener Polarisierbarkeit 
mabgebend. So nimmt in der Reihe NH,Cl > NH, Br > NH, J die 
Umwandlungstemperatur monoton ab. Die Deuteroverbindungen fiigey 
sich dieser Reihe gut ein, wenn man das kleinere Volumen des ND) - 
[ons und das daraus folgende gréBere Radienverhiiltnis beriicksichtict, 


wie folgendes Schema zeigt: 


ae , . Ani 
Steigendes Radienverhiltnis - a al 
Kation 
a 
NH,Cl (184° A 
ND,Cl (175°) Temperatur fiir 
NH, Br (141° Umwandlung 
ND,Br (132°) raumzentriert — 


NH,J (etwa —15°) _flichenzentriert 
ND,J (?) 

Vielleicht J&aBt sich dieses Ergebnis auch auf kompliziertere 
Gittertypen ausdehnen. Dann wire das Absinken der Umwani- 
lungstemperatur beim Rhodanid und bei der Umwandlung I—-> |\ 
des Nitrates analog zu deuten. Allerdings diirfte die Grundannalme. 
nach der man das Ammoniumion als Kugel behandelt, bei Gittern 
niederer Symmetrie nicht mehr streng zutrefien. Dab beim Ammonium. 
nitrat die Verhiltnisse in der Tat komplizierter liegen, zeigt schon 
die Umwandlung | > II vom kubisch-raumzentrierten ins tetragonale 
Gitter unter gleichzeitiger Aufhebung der freien Drehbarkeit des 
Nitrations, denn diese Umwandlung wird durch Deuteriumersati 
kaum beeinflubt. 

Wir miissen noch kurz auf die Umwandlungen unterhalb 0° | 
eingehen. Gerade diese wurden bei den Ammonsalzen mit dem Kin- 
setzen der gehemmten Drehbarkeit des Kations in Zusammenhang 
gebracht. Als reine Rotationsumwandlung kann man nur die des 
Ammonchlorids (— 30°) gelten lassen, da bei der Umwandlung de! 
Gittertyp erhalten bleibt.  ErfahrungsgemiB werden Rotations- 
umwandlungen von Hydriden beim Ubergang zu Deuteriden nac! 
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hoheren Temperaturen verlagert. Wir finden, daB dies beim Ammon- 
chlorid und Ammonnitrat der Fall ist. Man muB aber beachten, 


dab bei einer Umwandlung unter gleichzeitigem Einsetzen der Dreh- 
barkeit eine gewisse Kompensation von Rotations- und Volumen- 
einfluB stattfinden kann. Darauf diirfte die auberordentlich geringe 
Beeinflussung der Umwandlungstemperatur beim Sulfat zuriick- 
ifiihren sein. 

Die Tieftemperaturumwandlungen der Ammonbromide bereiten 
dem Verstandnis die meisten Schwierigkeiten. So ist es sehr merk- 
wirdig, daB sich in den Zustandsbereich des kubischen Gitters beim 
ND,Br ein tetragonales Gitter einschiebt. Es wire einiges gewonnen, 
wenn man zeigen kénnte, dab beim NH, Br die Umwandlung Il|—-> LV 
ebenfalls existiert, daB sie aber tiefer liegt als beim ND, Br, so dab 
wir sle wegen zu starker Verzégerungsefiekte nicht gefunden haben. 
Die beiden Ammonsalze wiirden dann wenigstens ein durchgehend 
sleiches Verhalten zeigen. Es scheint auch zweifelhaft zu sein, ob 
der Umwandlungspunkt des NH,Br bei — 30° mit dem Einsetzen 
der gehemmten Drehbarkeit iiberhaupt in Zusammenhang gebracht 
werden kann. Jedenfalls bediirfen diese Verhiltnisse noch einer 
eingehenden Untersuchung. 


6. Zusammenfassung 
Ks wurden die Umwandlungstemperaturen einer Reihe von 
Deuteroammonsalzen im Polarisationsmikroskop und durch thermische 
Analyse bestimmt. Folgende Werte wurden gefunden: 





ee te | <i WIi<IV| IV<v 
Salz ~ | | | 
NH.CNS........| 90° 

ND,CNS. .-...... 84° as . 

eno a Des oe pe Be - | 
Pia + « » « « so) =. 41° - - | 

NH, No, ae ee ee ee 123,5 ° $4.0 ° 52° *) — 12° 
ND,NO, is 6-4-8 €-« 123,5° ~ 50° 2) _ (° 
NHCl.........| 184¢ | - 303° | 

ee. ks a ks 175° — 23,7° 

NHBr. 1. ..... | (age | — 38'8e ie 
eee deo 58.5 8 _ 104° 


1. Durch Deuteriumersatz kann die Umwandlungstemperatur 
sowohl herauf- wie herabgesetzt und bisweilen nur sehr wenig be- 
einfluBt werden. 


') Bezieht sich auf die Umwandlung II <- IV. 
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2. Wegen der kleineren Nullpunktsenergie der D-Salze fallt dey 
Radius des ND,-lons kleiner als der des NH,-Ions aus. Dadurcl 
werden die Umwandlungen I «— II (tlachenzentriert «— raumzentriert 
beim Chlorid und Bromid eindeutig nach unten verschoben. Diese 
Deutung diirfte auch bei einigen anderen Umwandlungen zutreffey, 


3. ErfahrungsgemiB wird eine Rotationsumwandlung durch 
vollstindige D-Substitution nach héheren Temperaturen verlagert, 
was auch beim Chlorid I] «—II1 und Nitrat [V <— V der Fall ist, 

4. Am auffilligsten ist das Auftreten einer neuen Umwand- 
lung I11<—-IV beim ND,Br bei —104°, deren Analogon beim 
NH,Br bisher nicht bekannt war und auch von uns trotz besonderer 
Bemiihung nicht beobachtet werden konnte. 


Miinchen, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1935. 
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vert, Untersuchung des Edelmetallgehaltes 
“ist, von Kalisalzlagerstatten 


and. Von JosEF GouBEAv und LorHar BrrcKENBACH 

elm 
— Einleitung 

Durch die auf umfassender quantitativer Grundlage beruhenden 

Untersuchungen der geochemischen Kigenschaften der Edelmetalle 

itdit. durch I. und W. Noppack') und V. M. Gotpscumipt und C. PETERs *) 

wurde erkannt, daB die Platinmetalle einschlieBlich des Goldes sehr 

viel stirker chalkophil als lithophil und wiederum stiirker siderophil 

als chalkophil sind. Das ist der Grund fiir die groBe Seltenheit 

dieser Metalle in der Lithosphire. Entsprechend der relativ ge- 

ringeren Quantitit der Elemente mit ungerader Ordnungszahl 

kommen auch bei den Platinmetallen diejenigen mit ungeraden 

Ordnungszahlen seltener vor, als die mit geraden. Dabei verhilt 

sich das Gold wie ein Platinmetall mit ungerader Ordnungszahl. 

Yon I. Noppack’) wurde die mineralische Allgegenwartskonzen- 

tration fiir Platin angegeben zu 2,8-107'°, fiir Osmium zu 

10-10-!*, Nimmt man fiir die iibrigen Edelmetalle an, daB die 

Allgegenwartskonzentration und die Hiiufigkeit dieser Klemente 

parallel geht, so ergibt sich fiir die Edelmetalle mit gerader Ord- 

nungszahl eine Allgegenwartskonzentration von der Grébe des Os- 

miums 1,0-10~!°, fiir die Elemente mit ungerader Ordnungszahl 

~0,5-107-" und fiir die Summe aller Edelmetalle ungefibr 107°. 

Besonderes Interesse hat der Goldgehalt im Meerwasser erregt; 

mit Meeresteilen und Strémungen wechselnd, betriigt er im Durch- 

schnitt nur 0,01 mg/t Meerwasser*). ‘Trotzdem ergibt sich nach 





1) I. u. W. Noppack, Naturwiss. 18 (1930), 757: Z. phys. Chem., Boden 
steinfestband (1931), 890. 

*) V.M. GoLpscuMipt u. C. Peters, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.- 
Phys. KJ. (1932), 377. 

*) I. Noppack, Angew. Chem. 49 (1936), 835. 

*) F. Haber u. J. JAENICKE, Z.anorg. allg. Chem. 147 (1925), 156; F. Haber, 
Angew. Chem. 40 (1927), 303; hier findet sich auch eine Zusammenstellung der 
Arbeiten, die sich mit dem Gold im Meerwasser befassen. 
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einer diesen Goldgehalten angepaBten Uberschlagsrechnung Von 
Svante Arruentus') der Gesamtgoldgehalt der Ozeane zu etwa 
10 Millionen Tonnen. 

Ausgehend von dieser T'atsache schien es der Miihe wert. 
nachzupriifen, ob nicht bei der Entstehung der Salzlagerstiitten, 
also bei der Kintrocknung von Meeren, eine Anreicherung des Gold- 
bzw. Edelmetallgehaltes stattgefunden hat. Da die Frage, in welcher 
Form sich das Gold im Meerwasser befindet, noch ihrer Lisung 
harrt, so ist es schwer, sich von der méglichen Art der Anreiche- 
rung eine verlifliche Vorstellung zu machen. So kann man sich 
vorstellen, daB das Gold von den feinsten Schwebeteilchen ab- 
sorbiert wird und mit diesen zur Sedimentation gelangt. Die Mig- 
lichkeit einer derartigen Anreicherung deutet der Drepeine-Gold- 
gewinnungsprozeB an, bei dem die Tatsache ausgenutzt wird, dali 
die groben, zuerst sedimentierenden Schwebestoffe verhiltnismiibig 
arm an Gold sind, wiihrend die feinsten, zuletzt sich absetzenden 
Schwebestoffe den gréBten Teil des Goldes mit sich niederschlagen, 
Daneben besitzt aber auch die Annahme Wabhrscheinlichkeit, dai 
das Gold als Aurokomplex gelést vorhanden war, daB sich die 
Lisung beim EKindunsten immer mehr konzentrierte und schlieBlich 
der Komplex mit den letzten Salzen, also den Kalisalzen, aus- 
kristallisierte. 

Angesichts dieser Verhiltnisse und der Tatsache, dab bisher 
nur eine einzige Untersuchung iiber den Goldgehalt von Gebirgs- 
proben und Solen deutscher Salzlagerstiitten vorlag, mit einer eigens 
fiir diesen Zweck ausgearbeiteten Methode?), die nur in wenigen 
Proben sehr geringe Goldgehalte ergeben hatte, wurden eine Reihe 
von Kalisalzen aus verschiedenen Schiichten neben verschiedenen 
Salztonen auf ihren Gehalt an Edelmetallen untersucht. 


Bestimmungsmethoden 

Zur Ausfiihrung der Analysen wurden zwei verschiedene Ver- 
fahren eingeschlagen. 

1. Bei den Salzen, die sich mit Ausnahme eines geringet 
Restes vollstiindig in Wasser listen, sind wir in fhnlicher Weise 
vorgegangen, wie das Gold im Meerwasser bestimmt wurde’). Ein 
Kilogramm Salz wurde vollstindig gelést, dazu ungefihr 100 mg 


') SVANTE ARRHENIUS, Lehrbuch der kosmischen Physik I (1903), 559. 
*) K. FrrepRICcH, Metallurgie 3 (1906), 586 und 3 (1906), 627. 
5) F. HABER u. J. JAENICKE, I. ¢. 
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Bleiacetat hinzugefiigt und das Blei mit Ammonsulfid ausgefiillt: 
dabei werden die gesamten Edelmetalle mitgefillt. Nach dem Ab- 
sitzen des Niederschlages wurde die konzentrierte Salzlésung durch 
ein Porzellanfilterstibchen abgesaugt. Der Riickstand, der aus 
Bleisulfid + Edelmetallen und den geringen unlislichen Bestand- 
teilen des Salzes bestand, wurde mehrfach mit Bromwasserstoffsiure 


und Salpetersiiture behandelt. Dadurch gehen alle Edelmetalle in 
Lisung. Es folgte eine Fiallung als Sulfide und eine Lésung dieses 
Niederschlages in wenigen Kubikzentimetern Bromwasserstolisiiure + 
Salpetersdure. Diese Lisung wurde in einen unglasierten Porzellan- 
tiegel gebracht, mit wenig Ammonsulfid und Ammoniak bis zur 
Neutralisation versetzt und auf dem Wasserbad eingetrocknet. Im 
Tiegelofen wurden bei niedriger Temperatur die Ammonsalze ver- 
trieben und dann das Bleisulfid bei héherer Temperatur abgerdéstet. 
Unter Zusatz von je 0,5 g Natrium- und Kaliumcarbonat, Bleiacetat 
und 1g Borax wurde die Probe zusammengeschmolzen, der ent- 
standene kleine Bleiregulus von der Schlacke getrennt und nach 
dem mikrodokimastischen Verfahren von G. LunpE!) weiterverarbeitet. 
Zunichst wurde der Bleiregulus auf einer kleinen Kupelle im Réssler- 
ofen auf StecknadelgréBe abgetrieben, aus dem Bleioxyd heraus- 
pripariert und in einem kleinen, mit durchsichtigem boden ver- 
sehenen, unglasierten Porzellanschilchen vollstindig abgetrieben. 
Der Durchmesser des verbleibenden Edelmetallkiigelchens, das 
meistens mit freiem Auge nicht mehr zu erkennen war, konnte im 
Schilchen mit Hilfe eines Okularmikrometers ausgemessen werden. 
Die Kiigelchen wurden immer ?/, Minute lang vor dem Gebliise 
erhitzt, bis der Durchmesser konstant blieb. Darnach wurde zur 
vollstiindigen Entfernung des Silbers ein Kérnchen geschmolzene 
Borsiure daraufgelegt und wiederum je '/, Minute lang ge- 
schmolzen, bis Konstanz erreicht war, meistens schon nach zwel- 
maligem Schmelzen. Weiteres Schmelzen fiihrte zu keiner Ver- 
ringerung des Durchmessers, wie vielfach beobachtet wurde. Aus 
dem Durchmesser ergab sich das Gewicht des Kiigelchens und 
daraus der Edelmetallgehalt. Da die Grenze der Sichtbarkeit bei 
ungefihr 0,001 mm lag, so konnten noch 1-107!° g Edelmetall er- 
faBt werden. 

Ks war in unserem Falle iibertliissig, das Kdelmetallperlchen 
aus seiner Kinbettung herauszunehmen und an einem Quarzfaden 


') G. LUNDE, Mikrochemie 5 (1927), 102. 
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mit Borsiiure zu schmelzen, da die Kiigelchen meistens so kleip 
waren (0,02—0,003 mm), daB sie aus der Schlacke sehr schwer ab- 
lésbar waren. AuBerdem schwammen sie wegen ihrer Kleinheit auf 
der Schmelze und erleiden deshalb nur eine kleine, die Messung 
nicht beeinflussende Deformation. Wie der Befund unter dem Mi- 
kroskop zeigte, war der Regulus zum Schlu8 immer von Borsiiure 
umgeben. 

2. Die Tone und Gesteine muBten auf anderem Wege unter- 
sucht werden, da sich bei einigen Vorversuchen ergeben hatte, dag 
die Methode einer Extraktion der Edelmetalle durch Behandlung 
mit Kénigswasser oder mit Bromwasserstoffsiure und Salpetersiiure 
an der iuBerst schweren Filtrierbarkeit und Zentrifugierbarkeit der 
Tone scheiterte. Deshalb hielten wir uns ganz an die mikrodo- 
kimastische Methode von G. LunpE’). Es wurden 2 g Probe mit je 
2g Kalium- und Natriumcarbonat, Bleiacetat und 3 g wasserfreiem 
Borax gemischt, getrocknet und in einem unglasierten Porzellan- 
tiegel zusammengeschmolzen. Der entstandene Bleiregulus wurde 
aus der erstarrten Schmelze herausgenommen und — wie oben er- 
lautert — weiterverarbeitet. Bei stark eisenhaltigen Proben wurde 
zur besseren Verfliissigung der Schlacke noch etwa 0,5—1 g Kiesel- 
siiure zugemischt. Der untersuchte Pyrit wurde vorher abgerdstet. 

Kin Nachteil dieser Methode ist die geringe EKinwaage, die die 
Gefahr birgt, daB kein guter Durchschnittswert erhalten wird, da 
die Edelmetalle meistens in Form von Flitterchen in den Gesteinen 
enthalten sind. Um diese Gefahr herabzumindern, wurden nahezu 
von jeder Probe zwei Analysen ausgefiihrt, die bei den untersuchten 
Salzen in allen Fallen sehr gut miteinander iibereinstimmten. Bei 
den Tonen und Gesteinen waren die Schwankungen der Analysen- 
ergebnisse gréBer und erreichten bei der Probe mit dem gréBten 
Edelmetallgehalt betriichtliche Werte. Deshalb wurden von dieser 
Probe mehrere Analysen ausgefiihrt, aus denen der Durchschnitts- 
wert errechnet wurde. 

Zwei Salze wurden nach beiden Verfahren untersucht, wobei 
sich iibereinstimmende Gehalte ergaben. Auch einige Kontroll- 
analysen bestiitigten die Brauchbarkeit der beiden Verfahren. 

Es mu aber erwihnt werden, daB beim Abtreiben Verluste an 
Osmium und Ruthenium auftreten. Vor allem wird das Silber leicht 
mit dem Blei abgetrieben, wenn Platinmetalle zugegen sind. Aus 


') G. LUNDE, l.c¢. 
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diesem Grunde wurde auch auf eine Bestimmung des NSilbers ver- 
zichtet. Da sich die Edelmetallgehalte ganz allgemein als sehr 


niedrig ergaben, maximal 60 mg/t, minimal 0,1 mg/t, so wurde von 
Versuchen abgesehen, eine Scheidung in einzelne Platinmetalle und 
Gold herbeizufiihren. 

Kine groBe Gefahr bei diesen Analysen ist das Kinschleppen 
yon Gold durch Reagenzien, Gefiiimaterial usw. Aus diesem Grunde 
muBte gréBte Reinheit der Reagenzien und geringster Verbrauch 
angestrebt werden. Wir wandten laufend die Sorgfalt und die Er- 
fahrung an, die wir bei Atomgewichtsbestimmungen im Laboratorium 
HontascHmMip kennengelernt und geiibt hatten. Die Proben wurden 
uns in GlasgefaiBen iibersandt und nur ganz grobstiickige Muster in 
Pappkartons. Im Anschlu8 an das Pulverisieren wurde keine 
Siebung vorgenommen, wie iiberhaupt Metalle Angstlich von den 
Proben ferngehalten wurden. Das Wasser wurde nochmals aus 
permanganathaltiger Lésung durch einen Zinnkiihler destilliert, wobei 
ein Tropfenfinger dazwischen geschaltet wurde. Desgleichen wurde 
die Salpetersiure durch Destillation in einer Allglasapparatur ge- 
reinigt. Die Bromwasserstoffsiiure wurde durch Einleiten yon gas- 
formigem Bromwasserstoff in zweimal destilliertes Wasser dargestellt; 
dieser wurde erhalten durch Uberleiten eines mit Bromdampf ge- 
sittigten Wasserstofistromes iiber einen geheizten Platinasbest. 
Bei den Schmelzen kamen nur Reagenzien von ,Merck z. A.“ zur 
Anwendung. Blindproben beim Zusammenschmelzen der notwen- 
digen Reagenzienmengen ergaben kein wahrnehmbares Metallkorn. 


Analysenergebnisse 


In den Tabellen 1—4 sind die Ergebnisse der Analysen zusam- 
mengestellt. Samtliche Proben entstammten Schiichten und Betrieben 
der Wintershall Aktiengesellschaft, Kassel. Eine m bedeutet, dab 
die betreffende Analyse nach der Makromethode, ausgehend von 
1 kg Probe, ausgefiihrt wurde. Die Ergebnisse sind durchwegs in 
mg Kdelmetall/t Probe angegeben. 

Von den untersuchten Proben erwies sich der Edelmetallgehalt 
der Salze am niedrigsten; er schwankte von 0,1—3,4 mg/t und be- 
trug im Mittel 1,4 mg/t, entspricht also ungefiihr der Allgegenwarts- 
konzentration der Edelmetalle. Nimmt man an, daf das Wasse: 
der Zechsteinmeere ungefihr die gleiche Zusammensetzung hatte, 
wie das Meerwasser heute, so ist bei ihrem Kindunsten, wenn dabei 
nicht eine besondere Konzentrierung eintrat, eine durchschnittliche 
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Kdelmetallanreicherung im Verhiltnis von rund 1:100 zu erwarten,. 
d. h. eine Edelmetallkonzentration von ungefihr 10-*% Da die ge- 
fundenen hKonzentrationen praktisch damit iibereinstimmen, so ist 


Tabelle 1 


Edelmetallgehalte von Kalisalzen 





Nr. Probe 1. 2. Mitte! 
] Ronnenberg-Sylvinit (weib), Gewerk- | 
schaft Bergmannssegen, Lehrte. . . 0,7 (m) | |. a 
2 ~=Riedel-Sylvinit (grau), Gewerkschaft | 
Bergmannssegen, Lehrte. . . 3,4 (m) 3,4 
3  Hartsalz (grau), Gewerkschaft Berg- 
mannssegen, Lehrte ... . | 1,5 (m) 1,5 
4  Rohsalz, oberes Lager, .,Heiligenroda“ | 2,8 (m) 2,8 
5 Rohsalz, unteres Lager, ,,Heiligenroda“ | 0,8 (m) 0,8 
6  Rohsalz, ,,Glickauf* Sondershausen. . | 2.2 (m) 2,2 
7 ~~ Carnallit, ,,Bismarckshall“ Bischofferode | 0,6 1,7 1,1 
8 Carnallit, He wingen .. =. 0,7 (m) 0,7 
y Carnallit, » (rliickauf* Sondershausen | 2,4 (m) 3,0 2,6 
10 Carnallit, Werk Bernburg ......| 1,1 14 |; 1,2 
1] Carnallit, ,,Kaiseroda“,Merkers. . . .| 0,7 (m) 1,0 0,8 
12 Carnallit, ,Sachsen-Weimar“, oberes | | 
Lager III, ,,Heiligenroda® .... .}| 0,5 06 | O,5 
13 | Carnallit, ,Sachsen-Weimar“, Begleit- | 
fléz, ,,Heiligenroda“” . . . 0,6 1,1 0,8 
14 | Carnallit, oberes Lager, \,Heiligenroda* | 0,1 i 0,1 
Mittel aller Salze 1,4 


Tabelle 2 


Edelmetallgehalte von Léseriickstiinden und Schlimmen 

















Nr. Probe | he 2. Mittel 
l Léseriickstand, ,,Gliickauf“ Sonders- | 
hausen (3°, HH . ee 5,0 | 6,6 5,8 
2 Léseriic -kstand, He iligenroda“ © o/, ‘HH. ,0) 0,9 5,1 3,0 
3 Schlamm,_,,Gliickauf“ Sondershausen | 
Sy A) a , 6,7 5,1 5,9 
4 | Schlamm, ' ,Heiligenroda“ (1 +, H ,0) , 0.6 20,22 | 11,4 
Mittel 6,6 
Tabelle 3 
Kdelmetallgehalte von Salztonen 
Nr. Probe | _ Mittel 
l Grauer Salzton, ,,Gliickauf* Sondershausen Ah Ais, 8.6 
2 _Grauer Salzton, Gewerkschaft Bergmannesegen, Lehrte 9,8 
3 Pyritkristalle aus dem grauen Salzton Nr.2. . | 13,7 
i Roter Salzton, Gewerkschaft Bergmannssegen Lehrte | 5,0 
5 Braunroter Salzton, »Heiligenroda® . . . . | 3,6 


Mittel der Tone ihe Pyrit) — ae 
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en, Tabelle 4 


y 1 - . . . 7 r . es 
* Edelmetallgehalte einiger Gesteine aus der Umgebung von Kalisalzlagerstitten 





ist 
Nr. Probe Ld) & 3. i. | Mittel 
l Weibliegendes, Bohrung Alexan- 
ee ee 5,1 
a7 2 Zechsteinkalk, Bohrung Alexanders- | 
tte APA a ke Ale eo 6 leg 19 | 25,4 40,5 174 60.3 
3 Anhydritknotenschiefer, ,,Heiligen- | 
ee ee ee ea l,] 1,1 1,1 
| Anhydritknotenschiefer, ,,Sachsen- | 
Weimar“ Schiirfbohrung, Teufe | 
o Fe.) 2) rrr ee 14 | 93,0 Je 
5 Anhydritknotenschiefer, ,,Sachsen- | 
Weimar“ Schiirfbohrung, Teufe | 
2. | Ace ae 9,6 
Mittel 15.8 
sehr wahrscheinlich, daB bei der Entstehung der Salzlager héchstens 
eine geringfiigige Anreicherung des Edelmetallgehaltes stattgefunden 
hat. Kin gewisser Zusammenhang ergab sich bei den Salzen mit 
den beigemischten tonigen Verunreinigungen. Vdllig weibe Salze 
(Probe 1, 4, 5, 8, 11, 12, 13, 14), die nur sehr wenig unldésliche 
Bestandteile enthielten, zeigten die geringsten KEdelmetallgehalte 
‘Ausnahme Probe 4), im Darchschnitt 0,9 mg/t. Dagegen lag der 
Gehalt bei allen durch Beimischungen getriibten und gefirbten Salzen 
héher, im Mittel 2,0 mg/t, und zwar ergaben sich die héchsten Gehalte 
bei den Salzen mit den meisten unléslichen Bestandteilen. Man 
* darf daraus den SchluB ziehen, dab diese tonigen Beimischungen 


als Traiger eines T'eiles des Edelmetalles betrachtet werden diirfen. 


Aus diesem Grunde wurde auch untersucht, ob nicht beim Lése- 
prozeB der Kalisalze eine Anreicherung der Edelmetalle in den 
Léseriickstiinden und in den Schliimmen stattfindet. Diese ergaben 
Gehalte von 3,0—11,4 mg/t, zeigten also tatsiichlich eine 2—8fache 
Anreicherung. 

Sehr ahnliche Gehalte besitzen auch die Salztone, im Mittel 
6,7 mg/t, deren Gehalte damit etwas iiber der Allgegenwart der 

= Edelmetalle liegen. Da fiir Kristalle der Pyrit- und Markasitgruppe 
bevorzugter Kintritt der Edelmetalle angegeben wird" ?), so wurden 
die im Salzton eingeschlossenen Pyritkristalle herauspriipariert und 
gesondert untersucht. Ihr Gehalt erwies sich etwas héher als der 





') Il. u. W. NoppDACk, l. ec. 
*) V. M. GoLpscHMIDT u. C. PETERS, |. c. 
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durchschnittliche des Salztones. Auch die iibrigen untersuchten 
Gesteine, die von Bohrungen aus der Umgebung der Kalisalzlager 
stammten, ergaben im Durchschnitt Gehalte von 4,7 mg/t, wenn man 
den Zechsteinkalk mit der verhiltnismaBig hohen Konzentration von 
60 mg/t als Ausnahme betrachtet. 

Bei den Analysen, die ausgehend von 1 kg Probe vorgenommen 
wurden, waren die Metallreguli so groB, da sie unter dem Mikroskop 
im auffallenden Licht auf ihre Farbe untersucht werden konnten. 
Da sie sich alle als weiB erwiesen, so muf daraus gefolgert werden, 
daf sie in erheblicher Menge Platinmetalle enthielten, wofiir auch 
die nicht ganz runde Form der Reguli sprach. Bei den rein 
mikrodokimastischen Versuchen, ausgehend von 2 g Probe, waren 
die Kiigelchen zu klein, um noch auf ihre Farbe untersucht werden 
zu kénnen, ebenso wie auch die Form der Kiigelchen keinen Schlui 
mehr zulieb. 


Fiir die weitgehende Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir die 
Ubersendung aller Analysenproben sprechen wir der Wintershall 
Aktiengesellschaft, Kassel, auch an dieser Stelle den verbindlichsten 
Dank aus. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie, Abt. Kali- 
laboratorvwm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1935. 
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en 
er 
an 
on 
en Das System Kaliumsulfat—Kaliumsulfid 
Op ; , . ; 
Von JosEF Gouspreau, Hans Koxis und Hans Ginruer KRALL 
mn, se lige 
Mit 6 Abbildungen im Text 
Nn, i 
ch Die Reduktion der Alkali- und Erdalkalisulfate zu den wasser- 
. freien Sulfiden, die mit verschiedenen Reduktionsmitteln bewerk- 
1n ? 
en stelligt werden kann, wird bei einigen dieser Metalle technisch aus- 
en gefiihrt. Da bei den dazu notwendigen hohen ‘’emperaturen Sulfite 


uf unbestindig sind — sie disproportionieren zu Sulfat und Sulfid —, so 

sind die Schmelzpunkte der Reduktionsprodukte, die fiir den tech- 
7 nischen ProzeB von Bedeutung sind, da sie die Reduktionstemperaturen 
bedingen, gegeben durch das biniire System Sulfat—Sulfid. Aus diesem 
Grund wurde das System Kaliumsulfat—Kaliumsulfid untersucht, da 


0) . . . . . 
ein derartiges System bisher noch nicht genau bekannt ist. 


Darstellung von Kaliumsulfid 
- Das bendtigte wasserfreie Kaliumsulfid muBte, da nicht im 
Handel erhiltlich, selbst dargestellt werden. Dazu wurde nach 
C. Hugor?) die Umsetzung von Kalium und Schwefel in filiissigem 
Ammoniak benutzt. Darin ist metallisches Kalium sehr leicht 
léslich. In dieser Lésung wird der zuniichst unlésliche Schwefel 
gelést zu Kaliumpolysulfiden’), die sich rasch mit iiberschiissigem 
Kalium zu Kaliumsulfid umsetzen. Dieses ist in fliissigem Ammoniak 
sehr wenig léslich und gelangt allein zur Ausscheidung. Werden 
Kalium und Schwefel méglichst rein und in iiquivalenten Mengen 
zur Reaktion gebracht, so kann man sich die apparativ schwierige 
Trennung des Ammoniaks vom Kaliumsulfid durch Filtration sparen, 
da dann die Bildung von Nebenprodukten nahezu ausgeschlossen 
ist und das Ammoniak durch Verdampfen vom Kaliumsulfid entfernt 
werden kann. 

Wegen der groBen Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit 
von Kalium und Kaliumsulfid muBten alle Handhabungen im Vakuum 

1) C. Huaor, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 129 (1599), 388. 

*) E. Zinti, J. Gouseau u. W. DuLLtenkopr, Z. physik. Chem., Abt. A 
154 (1931) 1. 
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oder unter einem Schutzgas ausgefiihrt werden. Der verwandte 
Wasserstoff wurde zur Entfernung von Sauerstoffspuren iiber einen 
auf 150° erhitzten Palladiumasbest geleitet und in ungefihr }/, m 
langen Réhren mit Calciumchlorid, geschmolzenem Atzkali und 

















AusschmelzgefiB A 
im Wigeglas B 
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Abb. 2 
Reaktionsgefiib 


Phosphorpentoxyd getrocknet. An diese Wasserstoff- 
reinigung konnten mit Hilfe von Normalschliffen 
und unter Zwischenschaltung eines Quecksilber- 
sicherheitsventiles die notwendigen Apparate an- 
geschlossen werden, die damit gleichzeitig Ver- 
bindung erhielten mit einer Hochvakuumanlage, 
Dadurch konnten sie nach Bedarf evakuiert und 
mit Wasserstoff gefiillt werden. 

Das Kalium wurde durch Baden in Ather. 
mit etwas Athylalkohol gemischt, vollstiindig yon 
seiner Oxydschicht befreit. Die  silberweiben 
Kugeln wurden in reinem Ather gespiilt und rasch 
in das AusschmelzgefiB A (Abb. 1) gebracht, das 
sich in dem mit Wasserstoft durchspiilten Wiige- 
glas B befand. Nach der Entfernung der letzten 
Atherreste durch Evakuieren wurde gewogen und 
das AusschmelzgefiB mit den Kugeln in das 
ReaktionsgefaB (Abb. 2) eingehingt. Mit Hilfe 
eines elektrischen Ofens wurde das Metall im 
Hochvakuum geschmolzen. Dadurch floB es durch 
die aus feinen Glasstibchen bestehende Filter- 
schicht, die alle Oxydhiiutchen zuriickhielt, auf 
den Boden des ReaktionsgefiiBes. Nach dem Er- 
starren und Abkiihlen wurde das Ausschmelz- 
gefiiB in das Wigeglischen iibergefiihrt und zu- 
riickgewogen. Solange bei diesen, wie bei allen 
folgenden Operationen die GefiBe offen waren, 
wurde ein lebhafter Wasserstoffstrom durchge- 


leitet, so daB feuchte AuBenluft nicht eindringen konnte. 

An Stelle der Aufhiingevorrichtung wurde ein Rihrer in das 
Reaktionsgefib eingefiihrt, das mit einem Schliff verschlossen wurde. 
Auf das Kalium wurde dann Ammoniak kondensiert, das mit Natron- 
kalk vorgetrocknet und iiber Natrium vorkondensiert worden war. Nun 
konnte bei C die genau abgewogene Menge Scbwefel in Form von 
Pastillen eingeworfen werden. Im der tiefgekiih:ten Lésung kam es 
nie zu einem Aufsieden des Ammonial: i. olge der freiwerdenden 
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Reaktionswiirme, selbst nicht, wenn siimtliche Pastillen innerhalb 
weniger Sekunden eingeworfen wurden. Die Umsetzung begann 
sofort an den Stellen, wo die Schwefelpastillen lagen, kenntlich an 
der Bildung der roten Polysulfidlésung. Durch mechanisches Riihren 
wurde die Reaktion mit dem iiberschiissigen Kalium beschleunigt, 
so daB der grébte Teil sich innerhalb einiger Stunden umgesetzt 
hatte, wihrend die letzten Reste liingere Zeit beanspruchten. Die 
Darstellung von 15—20g Kaliumsulfid in ungefiihr 50—70 cm" 
Ammoniak dauerte durchschnittlich 2 Tage. Wihrend der ganzen 
Zeit wurde das Reaktionsgemisch auf — 60 bis — 30° gehalten, um die 
Bildung von Kaliumamid durch Reaktion des Kaliums mit dem Ammo- 


niak zu unterdriicken. Gegen das Ende der n 
Umsetzung, bemerkbar am Aufhellen der blauen I 

Farbe des metallischen Kaliums, wurden die am i 
Fliissigkeitsrand entstandenen Salzkrusten mit rj 
Ammoniak, das sich an den kalten Wiinden kon- H 
densierte, herabgespiilt. Nach dem Verschwinden —od 


der blauen Farbe wurde noch 1 bis 2 Stunden 
geriihrt, der Riihrer herausgenommen und das 
GefaB verschlossen. Der Hauptteil des Ammo- 
niaks verdampfte beim langsamen Anwirmen, a, 
wihrend der Rest durch mehrstiindiges Er- Abb. 8. Vorrategetab 
hitzen im Hochvakuum entfernt wurde. alts 

Das erhaltene Kaliumsulfid wurde in Vorratsgefiibe abgefiillt 








‘Abb. 3), die mit Hilfe eines Normalschliffes auf das Reaktionsgefiib 
sesetzt werden konnten. Das Ganze wurde mit Wasserstoff gefiillt 
von der iibrigen Apparatur weggenommen, das etwas zusammen- 
gebackene Salz durch kriftiges Schiitteln in ein lockeres Pulver 
verwandelt und durch Kippen und Klopfen in das VorratsgefiB 
90°) 


/ 0° 





beférdert. Die Ausbeuten betrugen regelmiBig 85 

Zur Kontrolle wurden von fast allen Darstellungen Analysen 
ausgefiihrt, zu denen die Proben unter Wasserstoffdurchleiten aus 
dem seitlichen Ansatz der Vorratsgefiibe entnommen wurden. Da 
auch die Schmelzen von Kaliumsulfat und Kaliumsulfid nach diesem 
Verfahren analysiert wurden, so sei es kurz skizziert. Es handelt 
sich um die Bestimmung von Sulfid, Thiosulfat, Sulfit, Sulfat und 
Polysulfid. In den von A. KurTENACKER angegebenen Verfahren 
wird in aliquoten’-Tei'en die Summe von Sulfid, Thiosulfat und 
Sulfit jodometrisck:: gemessen, in entsprechenden Teilen dann das 
Sulfid als Zinksulfid «4d das Sulfit als Formaldehyd-bisulfit der 
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Umsetzung mit.Jod entzogen’). Polysulfidschwefel wird durch schwaches 
Krhitzen mit Sulfit in Thiosulfat iibergefiihrt und als solches be. 
stimmt*). Sulfat wird schlieBlich in der Kialte als Bariumsulfat 
gefillt, nachdem das’ Sulfit durch Formaldehydzusatz gebunden und 
das Sulfid durch Jodzusatz zu Schwefel oxydiert worden war%, 
Die Analysen der einzelnen Darstellungen ergaben mit geringen 
Schwankungen folgende Durchschnittswerte: 


Kaliumsulfid 95,5 °, 
Kaliumthiosulfat . 2,5 5 
Kaliumsulfit : ae 
Polysulfidschwefel 0,2 , 


Summe 99,7 °/, 


Nebenbei konnten noch geringe Mengen von Kaliumsulfat und 
Kaliumamid nachgewiesen werden. Der wahre Gehalt an Polysultid 
und Sulfit wird im Salz héher sein als der gefundene, da in wiib- 
riger Lésung folgende Reaktion statttindet: 
K,S, +. KSC de = ks + k,8,0, ° 
Das Kaliumsulfid, ein lockeres Pulver zeigte in gréBerer Menge 
einen schwachen, jedoch deutlich erkennbaren gelblichen Farbton. 


An die Luft gebracht, vergliihte es innerhalb weniger Sekunden, 
wobei sich in der Hauptsache Sulfat, Sulfit und Thiosulfat bilden. 


Thermische Untersuchung 


Im Hinblick auf diese Kigenschaften des Kaliumsulfids muften 
auch bei der thermischen Analyse Luft und Feuchtigkeit auf das 
sorgtiltigste ausgeschlossen werden. Reinen Wasserstoff als Schutz- 
gas zu verwenden schien nicht ratsam, da bei der hohen Schmelz- 
temperatur des Sulfats die Gefahr einer Reduktion bestand. Der 
Bombenstickstoft dagegen, der 2—5°/, Sauerstoff enthielt, war durch 
bloBes Uberleiten tiber zwei auf 500° erhitzte Kupferspiralen fiir 
die lange Dauer eines Schmelzversuches — einschlieBlich Vor- 
bereitungen 6—8 Stunden — nicht quantitativ zu reinigen. Deshalb 
wurde dem Stickstoff '/,—'/, seines Volumens an Wasserstoff bei- 
gemischt, das Gemisch iiber die beiden erhitzten Kupferspiralen 
geleitet, wobei der Sauerstoff sich yollstindig mit dem im Uberschub 
vorhandenen Wasserstoff vereinigte. Das feuchte Gas wurde mit 


') A. KURTENACKER u. K. Birrner, Z, anorg. allg. Chem. 141 (1924), 29°. 
*) A. KURTENACKER u. K. Bittner, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 11°. 
*) A. KURTENACKER u. R, WOLLAK, Z. analyt. Chem, 71 (1927), 37. 
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Schwefelsiiure, Calciumchlorid, geschmolzenem Atzkali und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Das Schmelzen in dieser Stickstoff—Wasserstofi- 
Atmosphire bewiihrte sich ausgezeichnet. Es konnte weder beim 
reinen Kaliumsulfid eine Zunahme der sauerstoffhaltigen Verun- 
reinigungen festgestellt werden, noch waren beim Schmelzen des 
Kaliumsulfats Reduktionsprodukte analytisch nachzuweisen. 

Bei der Wahl des Materials fiir die Schmelztiegel schieden 
metallische Werkstoffe aus, da sie alle durch die sulfidische Schmelze 
bei den hohen Temperaturen stark angegritien wurden. Von den 
keramischen Massen kamen stark saure nicht in Frage. Am besten 
bewihrten sich Tiegel aus Pythagorasmasse, die nur einen gering- 
figigen Angriff durch die Schmelze ergaben. Da das Sulfid schon 
weit unterhalb seines Schmelzpunktes einen erheblichen Dampfdruck 
besitzt, der merkliche Verluste beim Schmelzen hervorrief, so ver- 
wandten wir ungefihr 10 cm hohe Rdohrentiegel, die sowohl das 
Kinfiillen des Sulfat—Sulfid-Gemisches erleichterten, als auch das 
Verdampfen des Sulfids stark verminderten, da der Gasstrom nicht 
30 leicht den Salzdampf wegspiilen konnte. 

Die Tiegel wurden mittels Schamotte-Pulver in ein weites, 
ungefiihr 25 cm hohes, unten geschlossenes Pythagorasrohr eingebettet, 
uf dessen oberes Ende ein Stahlgewinde gasdicht gekittet worden 
war. Auf dieses wurde ein Stahlkopf mit drei Offnungen auf- 
veschraubt. Durch eine Offnung wurde das Stickstoff-Wasserstoff- 
semisch mittels eines Pythagorasrolires eingeleitet. Der Gasstrom 
wurde gegen die Wand des weiten Rohres gelenkt, einmal um eine 
einseitige Kiihlung des Tiegels zu verhindern, zum andern um das 
Herausblasen des Kaliumsulfiddampfes aus dem Tiegel zu verringern. 
Die zweite Offnung diente der Kinfiithrung des Platin—Platinrhodium 
Thermoelementes in einer Schutzhiille aus Pythagorasmasse. Es 
war mit den Schmelzpunkten von Gold (1063°), Silber (960°) und 
Kaliumchlorid (768° geeicht worden. Die dritte Offnung, meistens 
mit einem Glasstépsel verschlossen, diente als Schauloch. Der 
untere Teil des weiten Rohres mit dem Tiegel stand in einem 
Platinwiderstandsofen, der obere Teil mit dem aufgeschraubten 
Kopf wurde durch Asbest vor zu starker Erwirmung durch 
Strahlung geschiitzt. 

Vor dem Einfiillen des Salzgemisches wurde der ‘Tiegel und 
das Schamotte-Pulver durch Gliihen von den letzten Spuren Feuchtig- 
keit befreit. Um das Salzgemisch in den Tiegel einzufiihren, wurde 
an Stelle des Stahlkopfes ein Gummistopfen eingesetzt, durch den 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 4 
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ein ungefihr 1 cm breites Glasrohr in den obersten Teil des Tiege); 
fiihrte. AuBen war das Rohr etwas gebogen und trug einen Norma). 
schliff. Durch ein zweites Rohr konnte der Stickstoff—Wasserstx# 
strom eingeleitet werden. Die beiden Salze wurden zuniichst }; 


sii 


gewogenen Mengen in ein MischgefiB eingefiillt (Abb. 4), das Kalium- 
sulfat mittels eines Trichterchens, das Kaliumsulfid mit Hilfe des 
seitlichen Schliffansatzes des VorratsgefiBes. Im geschlossenen Mise\)- 
gefiB wurden sie dann durch lingeres Schiitteln innig gemischt, 
Mit dem grofen seitlichen Schliff wurde das GefiB auf den Einfiil)- 
stutzen gesetzt und das Salzgemisch durch Drehen des GefiBes und 
Klopfen in den Tiegel beférdert. Simtliche GefaBe waren wihren( 
aller Handhabungen von trockenem Wasserstoff 
bzw. Stickstoff und Wasserstoff durchstrémt. 
7? Nach dem Fiillen wurde der Gummistopfer 
entfernt und der Stahlkopf aufgeschraubt. 
Beim Heizen wurde durch das Schauloch 
verfolgt, wann Sintern und Schmelzen eintrat. 
Die Schmelze wurde dann noch grundsitzlic) 
AY 100° héher erhitzt und lingere Zeit auf dieser 
Temperatur belassen unter gelegentlichem Riihren 
mit dem Thermoelement. Nach dem Abschalten 
des Heizstromes wurde die Abkiihlungskurve durch 
‘Temperaturablesungen in Abstiinden von 10 Sekunden aufgenommen. 
Von jeder Schmelze wurden 2—3 Abkithlungskurven aufgenommen. 
Dabei ergaben sich nach jedem neuen Schmelzen Verschiebungen 
der charakteristischen Temperaturen der Abkiihlungskurven, hervor- 
gerufen durch die Verluste an Kaliumsulfid wihrend des Schmelzens. 
Diese Konzentrationsiinderungen der beiden Salze wurden durch 
Analysen festgestellt. Zu diesem Zwecke wurden die erkalteten 
Tiegel dem Ofen entnommen und zertriimmert und ein Teil der 
schwach rétlich gefiirbten Schmelze zur Analyse ausgewahlt. Die 
Analysen bestiitigten den Verlust an Kaliumsulfid, der fiir einmaliges 
Schmelzen zwischen 2—-4 Gew.-°/, schwankte. Aus der urspriing- 
lichen Zusammensetzung des Salzgemisches und den Ergebnissen 
der Analyse konnte die jeweilige Zusammensetzung ermittelt werden, 
indem man fiir jedes Schmelzen den Verlust an Kaliumsulfid gleich 
ansetzte. Dadurch war es méglich, mit einer Fiillung mehrere 
Punkte des Systems zu untersuchen, die sich um 2—4°/, in ihrem 
Gehalt an Kaliumsulfid untersehieden. Nebenbei ergab sich auch 
eine Verringerung des Gehalts an Thiosulfat und Sulfit, die in Sulfat 
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and Sulfid iibergingen. Als Beispiel sei die Zusammensetzung von 
reinem Kaliumsulfid vor und nach dem Schmelzen angegeben: 


K,S K,S,0O, K,SO, K,SO, S Suamme 


Vor dem Schmelzen. ...... 95,53 2,60 1,34 0,00 O16 99,63 
Nach dem Schmelzen ..... . 96,56 0,67 0,55 2.14 0,08 100,00 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Tabelle 1 
gusammengestellt und in Abb. 5 graphisch dargestellt. Die Knick- 
und Haltepunkte waren mit einer Genauigkeit von + 10° zu _ be- 
simmen. Vom Schmelzpunkt des Kaliumsulfats, der in Uberein- 
stimmung mit der 100" 
Literatur bei 1067° 
bestimmt wurde, sen- 00 
ken sich die Punkte 
ler beginnenden Kri- — gy4 
stallisation — gleich- 
miBig bis zu einem gy 

Kutektikum bei 
56 Gew.-°/, Kalium- — zy 
sufid und 587%, 
also eine Schmelz- ga 
punktserniedrigung 
um nahezu 500° Da 
his zu 28 Gew.-°/, 
Kaliumsulfid ein- ko 5, 
schlieBlich kein Hal- Abb. 5. Das System K,SO,—K,S 
tepunkt fiir das Ku- 
tektikum beobachtet werden konnte, sondern nach dem Erstarren nur 
Knickpunkte .in der Kurve, so mufte auf Mischkristalle geschlossen 
werden. Aus den Haltezeiten des EKutektikums bei héheren Kalium- 
sulfidgehalten kann fiir die gesittigten Mischkristalle ein Gehalt 
von ~ 30 Gew.-°/, gefolgert werden. Vom Eutektikum steigt die 
Liquidus-Soliduslinie zu einem Maximum bei ungefihr 66 Gew.-°/, 
Kaliumsulfid, entsprechend einer Verbindung K,SO,-3h,5, deren 
Schmelzpunkt wahrscheinlich nur wenige Grade iiber 755° baw. 
759° liegt, den Temperaturen der beginnenden Kristallisation der 
beiden Schmelzen, die in ihrer Zusammensetzung der Verbindung 
am nichsten kamen. Diese Verbindung bildet mit Kaliumsulfid be 
72,5 Gew.-°/, Kaliumsulfid ein bei 730° schmelzendes Kutektikum. 
Der Schmelzpunkt des reinen Kaliumsulfids wurde bei 912° gefunden, 

4* 
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das ist ungefihr 70° héher als in der Literatur angegeben ist}, 
Da der Schmelzpunkt des Kaliumsulfids, wie auch unsere Versuche 
zeigten, sehr empfindlich ist gegen Verunreinigungen und da Kalium. 
sulfid nur unter besonderen VorsichtsmaBnahmen rein darzustelley 
ist, so ist es leicht verstiindlich, dab meistens zu tiefe Schmelz. 
punkte gefunden wurden. Da das fir unsere Versuche benutzte 
Kaliumsulfid ungefihr 3°/, Verunreinigungen enthielt, so diirfte der 
Schmelzpunkt nicht mehr als 10° zu tief gefunden worden sein. 


Tabelle 1 


Temperaturen der Unstetigkeiten auf den Abkiihlungskurven 





Gehalt der Homogene Gebiete | Heterogene Gebiete 
Schmelze an — LLiquidus-| Solidus- _ Erste Kristall- | Eutektische 
K,S Linie Linie | ausscheidung | Kristallisation 
Gew-°/, Mol.-°/, °C ae °C °C Haltezeit Sek. 
0.0 0,0 L067 Schmelzpunkt des reinen K,SO, 
2,9 4,5 1047 1025 — — 
7,0 10,6 1011 win ee on 
1440 205 967 847 — | — 
22.1 31,0 916 750 - —_ 
28,0 38,1 872 610 — — 
39,0 50,2 — — 799 587 20 
43,0 54,3 — 727 587 50 
4'),2 60,4 — — 689 587 50 
58,3 68,8 647 587 SO 
59,5 70,1 - 684 586 40) 
62,8 72,8 — 727 586 30 
64,5 74,2 755 597 20 
68,3 77,2 — 759 — 00 
72,1 80,3 -— 725 725 40 
72,5 80,7 727 727 50 
73,7 | 81,6 747 | %3? 30 
76,6 83,8 _- 77 729 50 
79,3 85,7 -~ 790 737 40) 
81,0 87,1 - 810 725 40) 
83,3 88,6 827 727 20 
83,7 89,0 = 831 737 30 
96,6 97,8 : 895 — 00 
100,0 | 100,0 912 Schmelzpunkt des reinen Kaliumsulfids 


Rontgenographische Untersuchung *) 


Zur Ergiinzung der thermischen Analyse wurden von einige 
Schmelzen DEBYE-ScHERRER-Aufnahmen gemacht. Vor allem handelte 


') ‘T. G. Pearson u. P. L. RoBinson, J. chem. Soe. London 1931, 1311. 

*) Fiir die Bereitstellung der Mittel des Mineralogischen Instituts der 
Bergakademie und die Hilfe bei den Réntgenaufnahmen danken wir Herron 
Professor Dr. F. BuSCHENDORF und Herrn Dr. R. KUHNE. 
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es sich um eine Bestitigung der Verbindung K,SO,-3K,S und der 
Mischkristalle. Deshalb wurden untersucht die beiden reinen Salze; 
eine Schmelze, die in ihrer Zusammensetzung der Verbindung még- 
lichst nahe kam und Schmelzen in der Nihe der beiden Eutektika 
und der Mischkristallgrenze. 

Da die Schmelzen und das Kaliumsulfid sehr Luft- und Feuchtig- 
keits-empfindlich waren, so wurde das zweistiindige Pulverisieren und 


das Einfillen in die Markréhrchen unter getrocknetem Wasserstoff 
yorgenommen?). Die Belichtung erfolgte 4—6 Stunden mit Kupfer- 
strahlung unter Benutzung eines Nickelfilters. Die Ergebnisse fiir 
Kaliumsulfat, die Verbindung K,SO,-3K,S und Kaliumsulfid sind 
in den Tabellen 2—4 und in Abb. 6 zusammengestellt. 
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Abb. 6. DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 


Da beim Kaliumsulfat die Kristallstruktur bereits von ver- 
schiedener Seite ermittelt worden war***) (Symmetrie V,**), so konnten 
auch aus DesyrE-ScHErrER-Aufnahmen unter Zuhilfenahme der von 
anderer Seite bestimmten Indizes und Intensitiiten der Linien die 
Gitterdimensionen aus einigen einfachen Linien berechnet werden. Dies 
war zur Erkennung der Mischkristallbildung erwiinscht, die sich durch 
eine Veriinderung der Gitterkonstanten iiuBert. So errechneten wir 
aus den in Tabelle 2 angegebenen Linien die Gittergrében, einmal 
fiir reines Kaliumsulfat, zum zweiten fiir eine Schmelze mit 22 Gew.-°/, 


1) E. ZintLt, A. HARDER u. S. NEUMAYR, Z. physik. Chem., Abt. A 154 
(1931), 92. 

2) E. P. GorEpDER, Proc. Nat. Acad. Sci. Washington 1% (1927), 795. 

3) E. Kocu-Hotm u. N. SCHONFELD, Wiss. Verdéff. Siemens-Konzern 6 
(1927), 177. 

*) B. GossNER, Neues Jb. Mineral., Geol., Paliiont. Abt. A, Beil. Bd. 57 
(1927), 89. 
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Kaliumsulfid, die nur Kaliumsulfatlinien zeigte. Die Ergebnisse sind 
den Ergebnissen anderer Autoren gegeniibergestellt: 


F. P. GORDER') ea Ge 
KE. Kocu-HoLM und N. SCHONFELD?”) a 
Bb. GOSSNER®) . 


Kaliumsulfat, diese Arbeit 


. a 


- a 


Tabelle 2 
Pulverdiagramm von K,SO, 
l'ilmdurchmesser 57,3 mm, Stiibchendicke 0,5mm, Kupferstrahlung mit Nickelfilter 


-a= 
Kaliumsulfat + 22°/, Kaliumsulfid. a 


= 5, 

= 5,82, db = 10,25, c = 7,50 
= 5.85, 6 = 10,06, ¢ = 7,33 
= 5.82, b= 10,03, c = 

= 5,86,b = 9,88, c 


5,75, b = 10,03, ¢ = 7,44 


7,42 
= 7,41, 





10° 30° 


1] 


26 
27 
29 
31 
32 
33 
34 
36 
36 


2D hee 
od 


ov 


30 
LS 
45 
Ls 
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IS 
OO 
30 
30 
12 
LS 
12 
3U 
OO 
03 
30 
O6 
12 
OO 
IS 
5] 


Bei der Gegeniiberstellung der Ergebnisse an reinem Kalium- 
sulfat und der 22°/ igen Schmelze ergibt sich vor allem eine Verkiirzung 
der b-Achse, wiihrend die Abweichungen bei den bdeiden anderen 
Diese Veriinderung der Gitterparameter 


hkl 


(O30) 


(O40) 


(O50) 
(300) 
(O04) 
(O60) 


(O05) 
(O70) 


(O80) 


| 


| 


sin? ¢ 


0,033 
0,040 
0,053 
0.065 
0,070 
0,094 
0,100 
O,117 
0,134 
0,147 
0,155 
0,169 
0,202 
Q,213 
0,235 
0,266 
0,289 
0,298 
0.316 
0,346 
0,351 
0,377 


sin’? 3 (a) = 


Achsen geringfiigiger sind. 


darf als eine Bestiitigung des thermischen Befundes der Bildung 


vou 


Mischkristallen 


gefaBt werden. 
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38 
40 
4] 
43 
44 
46 
47 
49 
50 
Al 
52 
53 
54 
D5 
56 
5S 
60 
63 
65 
67 
68 
71 
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-~—/ 


. Jd 
33 
42 
21 
15 
42 
24 
00 
12 
21 
39 
30 
30 
30 
O06 
42 
00 
15 
12 
OO 
4S 
30 


2 


hkl | sin? d 
(O06) 0,395 
0,423 


(500) 0,442 
(090) | 0,471 
0,487 

(O07) 0,530 
0,542 
0,570 
(0100) 0,541 
0,610 

0,626 

0,646 

0,663 

0,679 

(O08) 0,689 
| 0,730 
0,750 

0,797 

0,824 

0,847 

(700) 0,869 
0,899 


CuK, = 1,539 A, a=5,82 A, b= 10,03 A, c= 7,42 A. 
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zwischen Kaliumsulfat und Kaliumsulfid auf- 


1) E. P. GOEDER, |. ¢. 
*) E. Kocu-HOLM u. N. SCHONFELD, I. c. 
. GOSSNER, lL. ¢. 


) B 





J. Goubeau, H. Kolb u. H. G. Krall. System Kaliumsulfat-Kaliumsulfid 55 














, 
ind Tabelle 3 
Pulverdiagramm der Verbindung K,SO,-3K,5S 
Filmdurchmesser 57,3 mm, Stiibchendicke 0.5mm, Kupferstrahlung mit Nickelfilter 
& hkl sin* 3 I o hkl sin? & I 
9° 30° 200 0,027 m 32° 54’ O41 U,249 3 
13 42 220 0,056 st 34 O00 630 0,313 3 
l4 54 300 0,066 s 34 45 65] O.325 m 
15 30 310 0,071 s 36 24 550 0,352 ' 
16 36 222 0,082 st 38 36 642 0,389 8 
17 24 320 0,080 Ss 34 30 730 0.405 m 
Iter 18 12 32] 0,098 st 40 27 650 0,421 ~ 
— 19 42 400 0,114 8 2 15 800 0.452 x 
: 20 24 330 0,122 8 12 36 554 0.458 3 
21 OO 331 0,125 m 45 27 661 Q.508 m 
22 00 420 0,140 8 45 57 743 0,517 mn 
, 23 «18 332 0,157 m 47 30 752 0,544 - 
a 25 39 | 3334511, 0,188 8 48 36 | 7444841 0.563 8 
m 26 (03 432 0,195 s 51 24 664 O,611 m 
, 28. 24 440 0,216 . 52 OO 922 0,621 “ 
" 29 36 531 0,244 m 53 30 852 0,646 s 
- 30 12 442+600 0,253 m 55 30 940 0,679 - 
' 32 00 620 0,281 ~ 63 O06 944 0,795 . 
sin? & (a) = 0,006963 (h? + k? + 1, CuK, = 1,539 A, a = 9,22 A. 
n Unter Ausschlu8 der inneren Reflexe 1 mit 7. 
" Tabelle 4 
Pulverdiagramm von Kaliumsulfid 
Filmdurchmesser 57,3mm, Stibchendicke 0,5mm, Kupferstrahlung mit Nickelfilter 
ot hkl sin? + I o hkl sin® & I 
:, 10° 24’ 111 0,033 m 38° 48’ 600+442 0,393 - 
i2 06 200 0,044 m 41 12 620 0,434 m 
1? 18 220 0,088 | sst 3 06 533 0,467 83 
20 18 311 0,120 8 3 42 622 0,477 88 
21 15 222 0,131 | s 16 618 144 0,523 - 
24 45 400 0,175 | st 47 57 | 551+711 0,551 88 
27 09 331 0,208 | s 51 30 642 0,612 m 
27-48 420 0218 | m 53 21 |553+731| 0,643 8 
30 45 422 0,261 st 56 3Y 800 0,696 - 
)- 32 45 | 5114333); 0,293 s 59 21 _820+644 0,740 88 
36 15 440 0,350 8 62 24 | 8224660, 0,785 m 
1S 38 15 531 0,383 | 3s 69 00 840 0,872 . 
0 sin? # (a) = 0,01090 (h? + k* + 1%), CuK, = 1,539 A, a = 7,37 A. 
or 
ig Das Réntgenogramm der Verbindung K,SO,-3K,S lieB sich voll- 
f. stiindig kubisch indizieren und ergab eine Gitterkonstante a = 9,22 A. 


Die Dichtebestimmung einer Schmelze mit 64,5 Gew.-°/, Kaliumsulfid, 
entsprechend 74,2 Mol.-°/, unter Toluol ergalb 2,04, woraus sich die 
Anzahl Molekiile Verbindung im Elementarkérper zu 1,92 ~™2 er- 
rechnet. Die réntgenographische Dichte, bei der Annahme von 
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2 Molekiilen, betriigt 2,126. Den vorhandenen Indizes nach hande}t 
es sich weder um ein flichen- noch um ein raumzentriertes kubisches 
Gitter. Da eine genaue Bestimmung der Struktur nicht im Rahmey 
der gestellten Aufgabe lag, so wurden keine kristallographischen un) 
optischen Messungen ausgefiihrt. 

Unser Befund an Kaliumsulfid stimmt mit den Ergebnissey 
anderer Autoren vollstindig iiberein: 


E. Zintt, A. HARDER und B. Daurn') .. . a= 7,391 A 
i CE oe. és ew Ab ue, ocala: 6 ae ee 
me. 2 ace doe, ell ee 


Die Aufnahmen der Eutektika ergaben reine Uberlagerungen de: 
Spektren der Mischkristalle mit der Verbindung bzw. der Verbindung 
mit Kaliumsulfid. Die aus diesen Aufnahmen errechneten Gitter- 
konstanten der Verbindung und von Kaliumsulfid stimmten in der 
zweiten Dezimale mit den Werten der reinen Substanzen iiberein. 


Vorliegende Arbeit verdankt ihre Entstehung einer Anregung 
der Winterhall-Aktiengesellschaft, Kassel. Hierfiir, sowie fiir weit- 
gehende sonstige Unterstiitzung sei auch an dieser Stelle der ver- 
bindlichste Dank ausgesprochen. 

In gleicher Weise danken die Verfasser dem Direktor des 
Chemischen Instituts der Bergakademie Clausthal, Herrn Professor 


Dr. L. Brrckensacgu, fiir das fordernde Interesse, das er stets dieser 
Arbeit entgegenbrachte. 


') E. ZintL, A. HARDER u. B. Dautu, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 40 (1934), 588. 


*) C.D.WEst, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallechem. 
‘Abt. Ad. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 88 (1934), 97. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie, Abt. Kali- 
laboratorvum. 


Gottingen, Allgemeines chemisches Universititslaboratorwwm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1938. 





ielt 
hes 


ien 


sen 


ng 


'T'- 


CS 


or 


H. G. Grimm, Cl. Peters u. H. Wolff. Uber neuartige Mischkristalle. IV. 57 


Uber neuartige Mischkristalle. 1V. » 


Von H. G. Grimm, Cu. Peters und H. Wourr?) 
Mit 10 Abbildungen im Text 
Il. Einleitung 


In friiheren Arbeiten*) war der Nachweis gefiihrt worden, dab 
die auf Grund neuerer Anschauungen iiber das Wesen der Isomorphie*) 
zu erwartende Mischkristallbildung zwischen BaSO, und KMnQO, tat- 
sichlich eintritt. Es konnten damals Mischkristalle bis zu eimem 
Gehalt von etwa 60 Mol-°/, KMnO, verfolgt werden. Ferner wurde 
nachgewiesen, da die Netzebenenabstiinde des BaSQ, sich pro- 
portional dem Gehalt an KMnO, verschieben, wie es bei Misch- 
kristallen auch sonst der Fall ist. 

In der vorliegenden Arbeit wird zuniéchst das System BaSO, 
KMnO, einer eingehenderen Untersuchung unterzogen, indem die 
Abhangigkeit des KMnO,-Einbaus von Temperatur, Konzentration 
der Lésung und Menge des erzeugten Niederschlags festgestellt wird. 


1) Der Inhalt dieser Arbeit, die nur aus 4uberen Griinden stark verspatet 
publiziert wird, ist zu einem Teil bereits in den folgenden Dissertationen ver- 
6ffentlicht worden: H. Stavurrer, ,,Mischkristallbildung bei ausgewahlten Sub- 
stanzpaaren vom Typus MX bzw. MXY,“. Dissertation, Wirzburg 1928. 

M. Rosensiatt, ,,Uber die neuartigen Mischkristalle von Permanganaten mit 
dem Sulfat und Selenat des Bariums.** Dissertation, Wiirzburg 1929. 

Ci. Perers, ,,Zur Kenntnis der Mischkristalle von BaSO, und BaSeO, mit den 
Permanganaten einwertiger Elemente und des Ammoniums.** Dissertation, Wirz- 
burg 1930. — Fr. R. Kroremer, ,,Zur Kenntnis der Mischkristalle vom Typ 
Ba(X¥I, Mn‘I)O, mit X¥I=§, Se, Te sowie der Mischkristalle vom Typ 
BaSO,:-MiMn‘"0, mit M = Li, Na, K, NH,“. Dissertation, Wiirzburg 1930. 

2) Zum Teil mitbearbeitet von Fr. R. Krogemer, M. Rosenswatr, 
H. STAUFFER. 

3) Neuartige Mischkristalle I. H.G.Grimm, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 30 (1924), 467; IT. H. G. Grimm u. G. Wacner, Z. physik. Chem. 
132 (1928), 131; ITI. G. Waaner, Z. physik. Chem. Abt. B, 2 (1929), 27. 

4) H. G. Grimm, Z. physik. Chem. 98 (1921), 353; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 28 (1922), 75; 830 (1924), 467; Z. Kristallogr., Kristallgeometr., 
Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.| 57 
(1922), 574. 
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Weiterhin werden die Komponenten der Mischkristalle systematisc) 
varnert, um die Abhangigkeit der Mischkristallbildung von der Natur 
der Komponenten, insbesondere von ihren Gitterabstanden, fest. 
zustellen. Da wir die Arbeiten auf dem Gebiet der Mischkristal]- 
bildung nicht fortsetzen kénnen, halten wir es fiir angebracht, be; 
dieser Gelegenheit auch eine Reihe von Versuchen mitzuteilen, derey 
Charakter mehr vorliufiger und qualitativer Natur ist. Insgesamt 
wurden folgende Systeme untersucht: 





BaSO, | KMnO, Abschn. Ii, 8.58 [| KMnO, + BaSeO, | 

BasSO, + LiMnO, KMn0O, + BaCrO, 

BaSO, + NaMn0, KMn0, + SrSO, - | 

BaSO, + RbMnO, KMnO, + PbSO, 

BaSO, + CsMn0, | 1s. go | KMn0, + SrCr0, [Atechn. 1, 8 avs 
BaSO, + NH,Mn0O, Vs hay KMn0, - PbCrO, 

BaSO, + H,OMn0, KMnO, + KHSO, 

BaSO, — AgMnO, KMnO, - + KBF, 

BaSO, -++- Ba(MnQ,), 





BaSO, + BaMnO, | 
BaSO, + BaFeO, 
BaSeO, + BaMnO, 


Abschn. V, 8. 68 
BaTeO, + BaMnO, { 


ll. Das System BaSO, + KMn0O, 

[In der zweiten Mitteilung!) war gezeigt worden, daB der Einbau 
von KMnQO, annihernd proportional der KMnO,-Konzentration der 
Losung ansteigt. Auch tber den EinfluB der Temperatur wurden 
Versuche angestellt, die sich jedoch nicht mit Sicherheit auswerten 
lieBen, da die betreffenden Priparate mit heiBem Wasser erschépfend 
gewaschen und dadurch weitgehend zerstért worden waren. Um 
diese beiden Einfliisse genauer zu untersuchen, wurden nochmals 
Fallungen bei 0°, Zimmertemperatur (18°), 25°, 42,5° und 68,0° vor- 
genommen. Die Konzentration der Fallungslésungen an KMn0, 
wurden dabei in weiten Grenzen, zum Teil bis zur Sattigungskonzen- 
tration varuert. Die Temperaturen wurden auf etwa + 1° konstant 
gehalten bis auf die Versuchsreihe bei Zimmertemperatur, bei der 
keine besonderen MaBnahmen getroffen wurden. Die Priaparate bis 
zu einem KMnO,-Gehalt von 40°/, wurden zur Entfernung des an- 
haftenden KMnO, mit Aceton gewaschen. Bei den héherprozentigen 
Mischkristallen tritt durch diese Behandlung Zerfall ein. Bei diesen 
wurde daher auf jedes Nachwaschen verzichtet und nur durch scharies 
Absaugen und Abpressen auf Tontellern und Kieselgelplatten die 
Mutterlauge méglichst weit entfernt. DaB bei dieser Behandlung 


') H. G. Grimm u. G. Wacner, Z. physik. Chem. 182 (1928), 131. 
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SCH nur sehr wenig Permanganat mit den restlichen Spuren von Mutter- 
itur lauge zurickbleibt, zeigt Abb. 1, bei der sich die Kurven fiir mit 
om Aceton gewaschene und andererseits lediglich abgeprebte Priaparate 
all. bis zu einem Gehalt von 40 Mol-°/, KMnO, hinauf anniihernd decken. 
bei 

if 4 Lipbtu A7,/ « Am Aw 
ren mas pee ieee _ 


io rich fr Jeu astPen 


Limit ‘ —arenre 


wit Arpotn - 
</mut ACelon gewaschen 






bo 





apse ; 
680° 
—_ 4 /) 
JK 4) 0 ~ 350 [0 10 W Ly MM) 
Miho! A Mn, ‘[ At is/7) | f/ M, y 
Abb. 1. System BaSO,-KMnO, Abb. 2. System BaSO,-KMnO, 
bei 25°C bei verschiedenen ‘Temperaturen 
(5-10-* Mol BaSO, aus 1 Liter (5. 10-% Mol BaSO, aus | Liter 


Lésung gefallt) Lésung gefallt) 


In Abb. 2 ist der Gehalt der Praparate an eingebautem K MnO, 
(in Mol-°/,) gegen die KMnO,-Konzentration der Loésung (in Millimol/ 
en Liter) aufgetragen. Die Abbildung zeigt, dab 
1. Der Einbau von KMnO, bei allen Temperaturen mit der 
m Konzentration der KMnO,-Lésung ansteigt, strenge Proportionalitat, 


Is wie sie friiher vermutet wurde, 
0/ % linbau 





r- jedoch nicht vorliegt. | 

, 2. Bei gleicher KMnO, yh | en ee ee Oe 
1- Konzentration der Lésung der E 

it Kinbau mit steigender Tem- 6% | 

Y peratur abnimmt. yl ae | | 
is Bei diesen Versuchen war | fk 1a 

\- die Menge des ausgefillten ~ 2 W < nL LO 7 10 
4 BaSO, konstant gehalten wor- Abb. 3. Sinten BaSO, KMn0O, 

n den (5 Millimol BaSO, aus verachiedene Fallungsmengen (25° C) 

8 1 Liter Fallungslésung). Um 

e den EinfluB der Fallungsmenge auf den Einbau von KMnO, zu 
g prifen, wurde in einer besonderen Versuchsreihe die Konzentration 


der Fallungslésungen an KMnO, konstant gehalten und die hon- 
zentration an Ba(NO,), und K,SO, variiert. Es zeigte sich (Abb. 3), 
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daB der Einbau mit steigender Niederschlagsmenge abnimmt, und 
zwar auBerordentlich stark im Gebiet von 1—10 Millimol/Liter, 
obwohl die KMnQO,-Konzentration durch den Fallungsvorgang kaum 
verringert wird. Bei gréSeren Fallungsmengen ist der EinfluB nur 
noch schwach ausgeprigt. Wie A. KoLuscHewa und P. SewruGcowa!) 
sowie Z. KaRAOGLANOV?) inzwischen gezeigt haben, wird der Einbau 
von KMnO, in BaSO, durch die Anwesenheit von KNO, stark be- 
eintrichtigt. Es ist daher méglich, daB der von uns festgestellte 
groBe EinfluB der Fallungsmenge zum Teil auf den Anstieg der K+- 
und NO,~-Konzentration, der ja proportional der BaSO,-Menge er- 
folet, zuriickzufiihren ist. 


ill. Die Systeme BaSO, + XMnO, (X = einwertige Metalle oder Radikale) 


Die Herstellung der Priparate geschah in der gleichen Weise wie 
unter IT. durch Ausfillen von BaSO, in einer Lésung der betreffenden 
Permanganate?). 


1. Das System BaSO, + LiMnO, 


Bei diesem System hatten sich besondere Schwierigkeiten in- 
sofern gezeigt, als die Befunde zunichst nicht reproduzierbar waren’). 
Genauere, insbesondere auch emissions-spektralanalytisch durch- 
gefiihrte Analysen®) einiger Mischkristallpraparate mit hohem LiMnO,- 
Gehalt ergaben einen betrichtlichen Gehalt an KMnO, in der GréBen- 
ordnung mehrerer Prozente. Offensichtlich wird KMnQ, auch bei 
geringer Konzentration neben LiMnQ, sehr bevorzugt eingebaut. 
Ks wurde daher ein besonders sorgfaltig gereinigtes LiMnO,-Praparat 

















Tabelle 1 
Konzentration der -Zusammensetzung d. m. Aceton , Nicht ge- 
. Fallungslésung _ gewaschenen Niederschlige | waschen 
Nr. | 
_  Millimol |= °/, der | Gew.-°/, | Gew.-°/) | Mol-°/, | Mol-°,, 
| LiMnO,/L | Sattigung BaSO, LiMnO, LiMn0O, | LiMn0, 
Li 10 | 1435 | 38,9 92,40 3,96 7,39 | 10,4 
Li 13 1740 47,1 92,38 4,44 8,20 (| 10,3 
Li 12 2850 | 77,1 90,72 5,40 994 | 11,3 


1) A. KoLtuscnewa u. P. Sewrucowa, Kolloid-Z. 60 (1932), 141. 

*) Z. KARAOGLANOV, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 249. 

3) Einzelheiten vgl. Ci. Petrers, |. c., S. 22. 

*) CL. Perers, |. c., S. 41 und K. Kroremer, I. c., 8S. 48. 

5) Herrn Dr. Wirre, der diese Untersuchungen auf unsere Bitte im Miner. 
Inst. d. Universitat Gdéttingen ausfiihrte, sprechen wir unseren warmsten 
Dank aus. 
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hergestellt (vgl. 8.73), bei dem der Kalumgehalt mit Hilfe der 
Spektralanalyse zu < 1°/, bestimmt wurde. Mit diesem Lithiumper- 
manganat wurden neue Mischkristalle hergestellt. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind in Tabelle 1 (S. 60) zusammengestellt: 


2. Das System BaSO, + NaMnQ, (nur qualitativ bearbeitet) 


Eine auf Grund der Erfahrungen bei LiMnQ, vorgenommene 
kurze Nachprifung zeigte, daB hier in ahnlicher Weise bei mit KMnQO, 
verunreinigten Praparaten ein nicht unerheblicher Einbau von KMnO, 
in die Mischkristalle erfolgt. Die in den Dissertationen') von KroEMER 
und PerEers angegebenen Daten sind aus diesem Grunde, obwohl sie 
untereinander einigermaBen iibereinstimmen, zu hoch. Als vor- 
liufigen Maximalwert fiir den Einbau an NaMnOQO, aus gesattigter 
Lésung sehen wir 32 Mol-°/, NaMnQO, an?), der sich jedoch bei Ver- 
wendung noch starker gereinigter Priiparate médglicherweise weiter 
verringern kann. 


3. Die Systeme BaSO, + NH,MnO, und BaSO, + H,OMnO, 


Abb. 4 zeigt die Ergebnisse der zwei ausgefiihrten Versuchs- 
relhen®) des Systems BaSO, + NH,Mn0O,. 


Vol %o LinbaU 
onicht gewaschen | 
x/m} Acefon gewaschen 

J0r ¥ | 


aI 
v-— 
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, » = | | = s s " : ‘ . 

0 0 20 30 v0 20 WW 
Millio! NH, Mod, 


Abb. 4. System BaSO,-NH,Mn0O, bei 25°C 





Wegen der auf Grund des Hydridverschiebungssatzes zu er- 
wartenden und bereits fiir einige Fille bestitigten Isomorphie zwischen 
NH,+ und OH,**) wurden einige qualitative Versuche tiiber den Einbau 
von Ubermangansiure, aufgefaBt als H,OMnQ,, angestellt. Ein 
Kinbau konnte jedoch bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. Sehr erschwerend wirkte bei diesen Versuchen, daf selbst 
bei einem Uberschu8 an SO,-Ionen leicht ein Einbau von Ba(Mn0O,), 
erfolgt (vgl. S. 65). 

1) Ci. Peters, |. c., 8S. 42 u. R. Kroemer, |. c., 8. 63. 

2) Nach Ci. Peters u. R. KRoeMER ergibt sich ein Einbau von etwa 50°, 

3) Einzelheiten vgl. Ci. Peters, |. c., Tabelle 17 u. R. Kroemer, |. c., 


Tabelle 19. 
4) M. Votitmer, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 200. 
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4. Die Systeme 
3aSO, + RbMnO,, BaSO, + CsMnO,, BaSO, + AgMnO,?) 
Der Einbau ist bei diesen drei Systemen, wie Abb. 5 zeigt, gering, 


Mol 2 Lirbau _ 
—_ . 


yr ——_ 


| | 
6}-——_—_—_—_+- = 
Pa Nicht gewaschene 


vA -———_ -—— — ————~--—_————__+ -_-— -——f 


et ig Praparate 
2+ r 





























0 02 HH W HR W 
Lilliinol Mad, // 


Abb. 5. BaSO,-RbMnO, x; BaSO,-CsMnO, 0; BaSO,-AgMnO, + (25°C) 


Diskussion der Ergebnisse von 1—4 

GemaB der eingangs gestellten Aufgabe ist der Grad der Misch- 
kristallbildung in Beziehung zu setzen mit den in Tabelle 2 gegebenen 
Gitterabstandsdifferenzen der Komponenten. Fir LiMnO, und 
NaMnO,, deren Gitterabstiinde und Achsenabschnitte unbekannt 
sind, werden die Molvolumina herangezogen (vgl. Tab. 10, 8.74). 
Ks ist dabei zu beachten, da zwar im allgemeinen bei iso- 
morphen Stoffen Paralleismus im Gang des Molekularvolumen 


Tabelle 2 








Differenz BaSO,- 
XMnO, in °/, 


Kanten des Ele- 


| 


| 
| me ntarkérpers | 
| oe | Mol.- 

















| 
am ‘ 
Substanz | Kristallklasse Vol | ‘Gitter- 
| mi oe ee ‘| dimens. (3, : 
Tie | | (Durch- 'V Mol.-\ ol. 
a | L sc chnitt) 
BaSO, | Rhomb. Dipyr. | 8, 85 5, 447,132) | 52,00 | — | 
LiMnO, | | 46,00 | : 4,1 
NaMnO, | | | | | 49,5 | - | 1,6 
KMnO, | Khomb. Dipyr. | 9,09 5,72|7,41°) | 58,37 | 3,8 | 4,0 
a | - | 9.53'5,72'7,64°) | 63,18 | 6,5 6,5 
CsMnO, | ” 10,06'5,79 7,93°) | 70,01 | 9,9 9,7 
NH,Mn0, | | 9,3915,7 5|7,577) | 62,03 | 5,8 6,0 
AgMnO, Monoklin. prism. 5,66 8,277,127) | 50,40 3,6 *) 1,1 





B= 93° 57’ | | 
*) a und b vertauscht 
1) Einzelheiten vgl. Cri. Perers, |. c., Tabellen 15, 16, 18. 
2) Tabellen von Lanpo.t-BORNsTEIN-Rotu-ScHEEL, 2. u. 3. Erganzungs- 


band. 
®) In bekannter Weise berechnet aus den Achsenabschnitten (P. GROTH, 


Chem. Kristallogr., II. Teil) und dem Molekularvolumen. 
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und der Gitterabstande besteht, daB aber bei Stoffen. itiber deren 
Kristallstruktur nichts bekannt ist, dieser Parallelismus nicht not- 
wendig ist, da er an weitgehende geometrische Ahnlichkeit der 
Klementarparallelepipede gekniipft ist. 

Die Ergebnisse sind fir die untersuchten Systeme nochmals in 
den Abb. 6 und 7 zu- 
sammengefaBt, wobei 
der Permanganatgehalt 
der Mischkristalle ein- 
mal gegen die absolute 


4,/ OO Y 
ld O/ 40 a/ 10a. j 
- 4 / 


50' 







Konzentration an Per- 
manganat in der Fal- 
lungsl6sung und einmal 
gegen die relative Per- 






manganatséittigung (= ““%4W QO WO HO 


Mimo Mn 


~~ 


. 


absolute Konzentra- Abb. 6. Ubersicht iiber die Systeme Bast ).—X MnO, 


tion/ Sattigungskonzen- oF 
, Mol % LUM00U 


tration) der Fallungs- PO Othe Ne ea OE OE Oe oe: 

) j Kk A4-/) 
a r ‘ > . yO a : ; ’ “¢$ 
lisung aufgetragen ist. D 





Der zweiten Darstellung 
liegt die Annahme zu- 


OO 


srunde, daf sich die “7 

Molekiile bei gleicher ad Wand, 
relativer Sattigung in of 4a Mlk 
einem Zustand gleicher 0) ; 
Bereitwilligkeit zum 10) Ab Mall 
Mitauskristallisieren be- 0 _— ean a ; oaks _ 
finden. Die Absolut- i L Satigung 


konzentration an zur Abb. 7. Ubersicht iiber die Systeme BaSO,-X MnO, 
Kristallisation ange- 

botenen Molekiilen, die nach den experimentellen Ergebnissen auf 
die GréBe des Einbaues einen sehr groBben EinfluB hat, ist jedoch 
hierbei entsprechend den groBen Léslichkeitsunterschieden bei den 
verschiedenen Permanganaten bis zu 2,5 Zehnerpotenzen verschieden 
(vgl. Tabelle 3 8S. 64). 

Es mu8 daher offen bleiben, ob die erste oder die zweite Dar- 
stellungsweise den Grad der Tendenz zur Mischkristallbildung richtiger 
wiedergibt. 

Fiir den Vergleich der einzelnen Permanganate scheidet Silber- 
permanganat aus, das in einem anderen Gittertypus als Barium- 
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Tabelle 3 


Léslichkeit der Permanganate in Wasser und Aceton 








Léslichkeit in Wasser bei 25° | Léslichkeit in Aceton 


Substanz —— bei Zimmertemperatur 
g/Liter | Millimol/Liter ( Qualitativ) 
MAinO*).. 1: 455 3610 sehr groB 
MaMinO.*) .... 900 6350 sehr grob 
TN Sige 8G 74,1 468,9 maBig*) 
RbMnO,*)*5) ... 14 68,5 — 
i * Aare 3,2 12,7 gering 
NH.MnO, .... 85,76 626,1 unléslich 
E.G. ow! 10,61 46,77 — 


sulfat kristallisiert und daher trotz der groBen Ahnlichkeit in den 
Gitterdimensionen wenig oder gar nicht eingebaut wird. 

Fiir die iibrigen Permanganate ist nach Tabelle 2 entsprechend 
der Abweichung der Molekularvolumina bzw. der Gitterdimensionen 
folgende Reihenfolge zu erwarten, der die aus den Abb. 6 und 7 
abzulesenden experimentell gefundenen Reihenfolgen gegeniber- 
gestellt sind. 














Cent Tahelle 9 Reihenfolge bei Vergleich | Reihenfolge bei Vergleich 





ms anaes der absoluten Konzen- der relativen Sattigung 
tration gemaB Abb. 6 gemaB Abb. 7 

Na K K 

K Rb NH, 

Li NH, Na 

NH, Na Li 

Rb Li Rb 

Cs (kein Einbau) Cs (kein Einbau) Cs (kein Einbau) 


Natrium- und Lithiumpermanganat fallen aus der nach Tabelle 2 
erwarteten Reihe véllig heraus. Man mu& daraus schlieBen, daB sie 
trotz ahnlichem Molekularvolumen erheblich andere Gitterdimensionen 


1) Die in den Dissertationen von CL. PETERS und R. KRoEMER angegebenen 
Werte sind durch neuere Bestimmungen an reineren Praparaten tiberholt. 

*) H. M. Trimsie, J. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 452. 

3) Nach W. Herz u. M. Knocn, Z. anorg. allg. Chem. 41 (1904), 317; 
135-10~-% Mol/Liter bei 13°. 

4) Parrerson, J. Amer. chem. Soc. 28 (1906), 17, 34. Inter- bzw. 
extrapolierte Werte. 

5) W. Murumann u. Kunrze, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall- 
physik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 28 (1894), 
377. Inter- bzw. extrapolierte Werte. 
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hesitzen als Kalium oder in einer abweichenden Kristallklasse kristalli- 
jjeren. Auch die Tatsache, dai die beiden Permanganate Hydrate 


= mit 8 Mol Wasser bilden, kann von starkem EjinfluB sein. 
on ; — : 
tur Bei den tbrigen 4 Permanganaten entspricht die Reihenfolge 


beim Vergleich nach der absoluten Konzentration befriedigend der 

theoretisch erwarteten, wenn man bedenkt, dai die experimentell 

hestimmten Einbauwerte eine gewisse Streubreite zeigen. Der geringe 

bei Caesium beobachtete Einbau ist wahrscheinlich auf Adsorption 

muruckzufiihren. Mischkristallbildung ist wegen der starken Ab- 
weichung in den Gitterdimensionen nicht zu erwarten. 

Es muB hier darauf hingewiesen werden, da® fiir eine ab- 

len schlieBende Betrachtung auch jetzt noch die experimentellen Unter- 

lagen zu diirftig sind. Zunichst miBte der auf S. 60 erwaihnte Kin- 


nd fluB der bei der doppelten Umsetzung entstehenden Nitrate aus- 
en veschaltet werden, indem das BaSO, aus Ba(OH), und H,SO, oder 

7 noch besser aus Ba(MnQ,), und X,SO, erzeugt wiirde. Ferner miibte 
er- der durch Abb. 3 belegte EinfluB der Fallungsmenge ausgeschaltet 


werden, soweit er nicht eben durch die Anwesenheit der NO,~-lonen 

bedingt ist, indem in einem solchen Gebiet verglichen wiirde, in dem 

ch dieser EinfluB nicht erheblich und bei den verschiedenen Kationen 

gleich ist. SchheBlhich muBten Fallungen bei héheren Temperaturen 

= auch fiir die anderen Permanganate ausgefiihrt werden, um dadurch 
insbesondere bei den schwer léslichen Stoffen héhere Konzentrationen 
zu erméglichen. 


6. Das System BaSO, + Ba(MnQ,), 


Dieses System entspricht nicht den Mischkristallbedingungen') , 


9 
os da die beiden Komponenten von verschiedenem Bautypus sind. Die 
= Versuche?) zeigten jedoch, daf trotzdem ein Einbau von Barium- 
en ' ; 
permanganat in Bariumsulfat erfolgt. In Analogie zu bekannten 
Erscheinungen sollen diese Produkte als ,,anormale** Mischkristalle*) 
“ bezeichnet werden. Zum sicheren Nachweis der Mischkristallbildung 
ist es notwendig, ein sorgfaltig von Kalium befreites Barium- 
7: permanganat zu verwenden (vgl. die Erfahrungen bei LiMnQO, und 
 £& NaMn0,, 8.60 u. 61). Durch Fallen von 500 em? einer 50°/,igen Lisung 
w. (— You KMnO, mit 10 cem einer 1 m-MgSO,-Lésung wurde ein magnesium- 
u § 1) Vgl. Anm. 4, S. 57. 
4), *) M. Rosensuartt, I. c., 8. 51. 


3) Vgl. A. JonnsEN, Jahrb. Mineral. 2 (1903), 93. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. ” 
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freies Priiparat mit 82 Mol-°/, BaSO, und 18 Mol-°/, Ba(MnQ,), er- 
halten. 


IV. Die Systeme: KMnO, + BaXO, (X = S, Se, Cr); KMnO, + MSO, (M = Ba 
Sr, Pb); KMnO, + MCrO, (M = Ba, Sr, Pb); KMnO, + KHSO, und KBF. 


Bei den in diesem Abschnitt behandelten Systemen ist das Per. 
manganat als Kaliumpermanganat konstant gehalten und die Barium. 
sulfatkomponente variert worden. Die Herstellungsmethode der 
Mischkristallpriparate war die gleiche wie in Abschnitt II und II/. 


Bariumselenat gibt mit Kaliumpermanganat Mischkristalle in, 
gleichen AusmaBih wie Bariumsulfat. Im System Bariumchromat 
Kalumpermanganat wurden lediglhch zwei Punkte untersuchi, 
die zeigen, da’ auch hier 













Oe rol ay 

Mol AMnd, | | die Verhialtnisse mit denen der 
= f : , + + r : 
14 | | | | Systeme BaSO, + KMnO, unc 
! ae nat ; 4 Qj wh 
60 | ae | | BaSeO, + KMnO,  weitgehen 
a | r+ iibereinstimmen. Die in der 
o—* Dissertation von STauFFER! 
+f} J iiber dieses System mitgeteilter 

| | —— 8a 5h, : dies : 
2D _—o—£95eg, . “4ahlen waren mit Praparate 
ee ee Pi Oa _| gewonnen, die durch Nachbe- 
| +*Ay/imol KMnfl | handlung mit Aceton und 


BaSeO,-KMn0, : BaCrO,-KMn0, georiffen waren. Sie sind dami' 
iiberholt. Die Ergebnisse mii 
Bariumselenat und Bariumchromat sind in Abb. 8 zusammen mi! 
den entsprechenden bei Bariumsulfat erhaltenen Werten aufgetragen. 
Das System BaSeO, + KMnO, wurde auch réntgenographisc! 
untersucht”). Da sich hierbei die Abmessungen der Klementarkoérper 
von BaSeOQ, und KMn0O, als fast gleich groB erwiesen, sind auc! 
die Diagramme der Mischkristallpriparate mit denen der Kompo- 
nenten praktisch gleich. Sie kénnen daher nicht zur weiteren Er 
hirtung der durch die sonstigen Eigenschaften allerdings als sicher 
nachgewiesenen Mischkristallbildung dienen. 
Bei Strontiumsulfat und Strontiumchromat konnte auch unter 
giinstigsten Bedingungen kein Einbau, sondern nur eine geringe ober- 
flichliche Adsorption von KMnO, nachgewiesen werden. Bei Blei- 


') H. STAUFFER, lI. c., S. 38. 
2) Cu. Peters, |.c., 8S. 62. 
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sulfat und Bleichromat stérte das Mitausfallen groBer Mengen von 
Blei- und Manganoxyden die Untersuchung so, daB auf eine genauere 
Bearbeitung verzichtet wurde. Bei Bleisulfat ist eine Misch- 
kristallbildung qualitativ ziemlich sichergestellt, bei Bleichromat 
bleibt die Frage offen. 


Es wurden schlieBlich noch die Systeme KHSO, + KMnO, und 
KBF, + KMnQ, in einigen Tastversuchen gepriift. KHSO, kristalli- 
siert um gleichen Kristallsystem wie KMnQ,, die Gitterdimensionen 
sind allerdings stark verschieden. Nach dem Hydridverschiebungs- 
satz ist auBerdem isomorphe Vertretbarkeit von HSO,- mit ClO,- 
zu erwarten, dessen Vertretbarkeit mit MnO,~ bereits bekannt ist. 
Experimentell wurden aus schwefelsaurer Lésung  rosagefiirbte 
Kristalle erhalten, deren Farbung sich unter dem Mikroskop als 
homogen erwies. Die Analyse ergab saures Kaliumsulfat mit 3,7°/, 
H,SO, und 0,3°/, = 0,28 Mol-°/, KMnO,. Damit scheint isomorphe 
Mischbarkeit zwischen KHSO, und KMnO, wenigstens in geringem 
AusmaB moéglich zu sein. 

Bei KBF, ist die kristallographische Ahnlichkeit mit KMnQ, schon 
lange bekannt?). ZAMBONINI’) hatte auch bereits Mischkristalle mit bis zu 
0,4°/, KMnO, hergestellt. Neuerdings berichten RAy und Cuarrerst’), 
daB sie ein Doppelsalz der Zusammensetzung 6 KMnO,:KBF, (ent- 
sprechend 86 Mol-°/, KMnQ,) hergestellt haben, das in den kristallo- 
graphischen Eigenschaften dem KBF, ahnlich sein soll. In der Disser- 
tation von STaAuFFER*) ist beschrieben, daf durch gleichzeitige Aus- 
scheidung von KMnO, und KBF, und Herauslésen des KMnO, mit 
siedendem Azeton lediglich Mischkristalle mit bis z 2,74 Mol-®/, 
KMnO, erhalten werden. Auch bei einer nochmaligen Nachpriifung 
konnte der Befund von RAy und Cuarreri nicht bestitigt, sondern 
ledighch ein Einbau von maximal 1,65 Gew.-®°/, = 1,32 Mol-°/, KMnO, 
erhalten werden (vgl. S. 75). 


In Tabelle 4 sind die topischen Parameter fiir die in diesem 
Abschnitt behandelten Mischkristallkomponenten und ihre prozen- 
tualen Abweichungen von denen des KMnO, zusammengestellt. Alle 


1) F, Zampontnt, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristal! 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 41 (1905), 60; Tx. V. 
Barker, J. chem. Soc. 101 (1912), 2484. 

2) I. ZamBonrni, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 31 (1922), 67. 

3) R. Cu. RAy u. K. K. Cuatrrersi, J. chem. Soc. 1932, 384. 

4) H. Straurrer, |. c., 8S. 32ff. 
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aufgefiihrten Substanzen  kristallisieren wie KMnO, rhombisch. 
dipyramidal. Auch von SrCrO, und PbCrO, sind auBer den stabiley 
monoklin-prismatischen Formen rhombisch-dipyramidale Modifika- 
tionen bekannt’); diese sind aber weder kristallographisch noch, 
rontgenographisch gemessen. 


Tabelle 4 





—— 











Kanten des Durchschnittliche Léslichkeit 
Substanz Klementarkérpers Peart aoe be in H,0 
a b | e | gegen KMn0O, in °/,| 10~° Mol/Liter 
KMnO,?) . . . . .| 9,09 | 5,72 | 7,41 | — 46900 
BaSeO,’) . . . . .| 8,94 | 5,69 | 7,40 | 0,8 | 28 
BaCrO,') .| 9,13 | 5,55 | 7,34 | 1,5 1,2 
BaSO,?). . . . . .| 8,85 | 5,44 | 7,13 | 3,8 1,0 
PbSO,?). . . . . .| 8,45 | 5,38 | 6,93 | 6,7 14 
SrSO,?). . . . . .| 8,36 | 5,36 | 6,84 | 7,6 | 8] 
KHSO,*) . . . . .| 8,40 | 4,88 | 9,44 | 15,5 | . 
KBF,)..... .| 7,84 | 5,68 | 7,38 5,3 | 


Der hiernach fiir die verschiedenen Systeme zu erwartende Grad 
der Mischkristallbildung ist in Tabelle 5 dem experimentellen Befund 
gegeniibergestellt. Wie man sieht, stimmen Theorie und Experiment 
recht befriedigend iiberein: 


Tabelle 5 

















System Nach Tab. 4 zu erwarten — Experimenteller Befund 
BaSeO,-+- KMnO, | Mischkristallbildung | Sehr weitgehende Mischkristall- 
BaCrO,+ KMnO, {| — etwa wie bei BaSO, | bildung wie bei BaSO, 
PbSO, + KMn0O, | Mischkristallbildung | Mischkristallbildung  qualitativ 
erscheint mdéglich _  ziemlich sichergestellt 

SrSO, + KMnO, | Mischkristallbildung | Keine Mischkristallbildung 
erscheint fraglich | 

KHSO,+ KMn0O, | Mischkristallbildung | Mischkristallbildung tritt in sehr 
sehr unwahrscheinlich | —=geringem Umfang ein (Einbau 

| ~ 0,3 Mol-°/, KMnO,) 

KBF, + KMnO, Mischkristallbildung _ Mischkristallbildung tritt in ge- 

zu erwarten vingem Umfang ein (Einbau 
~ 3 Mol-°/, KMnQ,) 
SrCrO, + KMnO, ? | Keine Mischkristallbildung 
| 
PbCrO, + KMn0O, | ? | Frage noch offen 


\) P. Groru, Chem. Kristallogr., Il. Teil, 8.381; F. Qurttner, I. Saporr 
u. N. Rassupowa, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 315. 

2) Tabellen von LaNnpDOoLT-BORNSTEIN-ROTH-SCHEEL, 2. u. 3. Erganzungs- 
band. 
3) CL. Peters, l.c., S. 63. 
4) Gitterabstande wie bei Tabelle 2 berechnet, FuBnote 3, S. 62. 
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V. Die Systeme: BaSO, + BaMnO,, BaSO, + BaFeO,, BaSeO, + BaMnO., 
BaTeO, + BaMnO, 


Im Gegensatz zu den bisher behandelten Systemen, bei denen 


beide Komponenten sowohl verschiedene Kationen wie Anionen be- 
sitzen und auBerdem eine Komponente stets mehr oder weniger léslich 
ist, haben Bariummanganat und Bariumferrat mit Bariumsulfat das 
Kation gemeinsam und sind auBerdem fhnlich unléslich wie dieses. 
Kine Untersuchung dieser Systeme wurde vor allem deshalb unter- 
nommen, um festzustellen, ob die bei den friiheren Systemen beob- 
achtete Stabilisierung der reaktionsfahigen Komponente auch hier 
eintritt. Die Fallung der Priparate wurde so vorgenommen, daB zu 
emer Lésung von Na ,MnO, + Na,SO, bzw. Na,FeO, + Na,SO, 
langsam unter Rihren so viel Bariumchloridlésung gegeben wurde, 
daB am SchluB der Fallung ein Uberschu8 von 10°/, Natriummanganat 
baw. 25—50°/, Natriumferrat in der Lésung verblieb. Es wurde 
auberdem in geschlossener Apparatnr unter kohlenséurefreier Luft 
gearbeitet. Durch diese Art der Fallung leB sich das Mitfallen von 
Bariumkarbonat aus den nicht vollig karbonatfrei herzustellenden 
Manganat- bzw. Ferratlésungen auf ertrigliche Grenzen zuriick- 
dringen (vgl. auch §. 74). 

Es wurden Praparate mit etwa von 10 zu 10°/, steigendem 
BaMnO,- bzw. BaFeO,-Gehalt hergestellt. Emme Reihe davon wurde 
der Vollanalyse unterworfen. Die Ergebnisse fur diese sind in den 
folgenden Tabellen zusammengestellt. Die Summe der analytisch 
bestimmten Bestandteile ergibt bei diesen Analysen nie ganz 100°). 
Kine Erklarung fiir diese Tatsache fehlt noch. Die Analysen zeigen 
ferner, daB die Praparate auBer durch Bariumkarbonat auch durch 
Manganoxyde bzw. Eisenoxyd verunreinigt sind. 

DaB bei den Praéparaten wirkliche liickenlose Mischkristallbildung 
eingetreten ist, wurde durch Réntgenanalysen') sichergestellt (Abb. 9). 


Tabelle 6 





Nr. °/, BaO %, SO; | °%/, MnO 97, CO, °/, O aktiv*) 
20 | 61.87 24.73 5.59 1,07 2 23 
| 61,75 25,14 5,52 2,21 
30 | 61,98 22.05 | 8,52 0.99 3,50 
61,92 | 22.05 | 8.02 3.56 
100 | 58.88 26,40 0.8] 11,88 
59,20 26.33 11.05 


') Ausgefiihrt durch Herrn Dr. R. Brixy, 1.G. Farbenind. A.G., Werk Oppau. 
2) Als ,,aktiver Sauerstoff** wird der an Mn iiber die Stufe MnO hinaus 
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Tabelle 7 
| wail | °/, O aktiv!)| Mol-9 
Nr. |°/, BaSO, | °/) BaMnO, | °/, BaCO, | °/, MnO, Summe fo iv’) | Mol-*/, 


j 


ber. | gef. | BaMn0, 


20 72,75 17,18 4,80 0,98 95,71 2,32 | 2,20) 17,70 











,75 
30 64.29 27.17 4.44 0.93 | 96,83 | 3.57| 3,53) 2780 
100 93.92 3 64 0.47 | 98,03 11,81 / 11,91 
Tabelle 8 
Nr. | %%BaO | %8SO, | % FeO, | %CO, 
5 b2) 63.02 | 1,52 0,50 
63.05 . 1.52 
l0g 62,87 29,65 | ny 0.67 
; > > 
62.53 29,34 aoe 
50d 59,20 14,18 oe | — 
59.34 | 13,94 ee 
Tabelle 9 





| | | 0/5 O akt. | Mol-° . 





Nr. |, BaSO, | °/, BaFeO, |°/, BaCO, °/, Fe,0, | Summe | BaFeo 

| | ber. | gef. | 7°"S 

5b%) 89,82 | 3,29 2,25 0,50 | 95,86 0,31) — | 3,22 
10g $6,00 | 6,48 3,01 1,35 | 96,84 0,610,91) 6,40 
50d 40,98 48,72 4,26 3,35 | 97,31 | 4,54 4,86 51,94 


SF 1001 hott 4 ' l ne Bree i a oe me 
eek ere ee wee ryt ee eae ee eal 

Wa TR oe cee ae, Bt hi 8 Ts. | 
SMMOEC+ wih vais ol too Teel votes a bait 

SM $0 bed dao i Gm LS oe ae ek cue ot i, 
SM W0c Tam Pe eee. eee re rr ona 
pai, (00d oe Wt beds trv bellewakdst teas | 


Abb. 9. Despye-ScHERRER-Diagramme der Praparate Ba(S, Fe)O, und Ba(S, Mn)0, 
SF = Praparate Ba(S,Fe)O,; SM = Praparate Ba(S,Mn)O, 
Die Nummern der Praparate entsprechen ungefahr dem Gehalt 
an BaFeO, bzw. BaMnQ, in Mol-®/, 


1) Vgl. Anm. 2, 5. 69. 

2) Da bei Praparat 5b keine SO,-Bestimmung vorgenommen wurde, 
wurde willkiirlich in Analogie zu den anderen Praparaten ein Drittel des FeO,- 
Gehaltes als freies Fe,O, angesehen. Die Analyse ist daher nur angenahert 
richtig. 
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fs liegt in allen Fallen das Bariumsulfatgitter vor. Die Gitterkonstante 
nimmt vom reinen Bariumsulfat iber die Mischpriiparate zum reinen 
Bariummanganat bzw. Bariumferrat zu. Lediglich die Intensitits- 
verhaltmisse weichen beim reinen Bariumferrat von denen der tibrigen 
Priparate etwas ab. Da Bariummanganat und Bariumferrat nahezu 
die gleichen Gitterabstaénde haben, ist auch die Anderung der Gitter- 
konstante in beiden Fallen praktisch gleich. 


a— ) 


SF 0a 


} 











» a) | 
ar Ge , 


Abb. 10. Angreifbarkeit der Mischkristalle Ba(S,Fe)O, und Ba(S,Mn)O, 
durch n/10-HCl 
(Ordinate = herausgeléste Fe- bzw. Mn-Mengen in °/, der insgesamt 
vorhandenen Mengen) 
SF = Praparate Ba(S, Fe)O,; SM = Praparate Ba(S, Mn)O, 
Die Nummern der Praparate entsprechen ungefahr dem Gehalt 
an BaFeO, bzw. BaMnO, in Mol-°/, 





Die Angreifbarkeit der Mischkristalle wurde bei Zimmertemperatur 
gegen n/10-HCl gepriift (0,1—0,2 g mit 25 cem n/10-HCl verschieden 
lang stark geschiittelt). In Abb. 10 sind die herausgelésten Mangan- 
baw. Eisenmengen gegen die Zeit aufgetragen. Man sieht, dab 
Barlummanganat und Bariumferrat durch den Einbau in Barium- 
sulfat in ahnlicher Weise stabilisiert werden, wie es friiher fir Kalium- 
permanganat im System Bariumsulfat—Kaliumpermanganat gefunden 
wurde. Der Angriff verlangsamt sich mit zunehmender Zeit auBer- 
ordentlich stark, geht aber bei BaSO, + BaFeO, auch bei geringem 
Gehalt an Bariumferrat und wochenlanger Beobachtung noch weiter. 

ie Farbe der Mischkristalle Ba(SMn)O, geht mit steigendem 
Gehalt an BaMnO, von einem hellen Violett tiber Blau zu dem dunklen 
Blaugriin des BaMnQ, iiber. Da das MnO,-~-Ion in wiBriger Losung 
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rein grin gefairbt ist, ist die Violettfirbung iiberraschend. Eine 
Modifikationsainderung, die in manchen anderen Fallen?) fiir der- 
artige Farbanderungen verantwortlich zu machen ist, liegt nach dey 
Befund der Réntgenanalyse nicht vor. Es besteht die Méglichkeit. 
daB die Farbainderung auf Pleochroismus beruht [einen ausgeprigten 
Fall dieser Art beschreibt z. B. RerGrers?) bei Mischkristallen voy 
AgClO, + AgMnO,| oder daB die Anpassung der MnQ,-Ionen ay 
das fremde Kristallgitter eine Deformation der Elektronenhiille des 
Anions bewirkt, die ihren sichtbaren Ausdruck in der Farbanderung 
findet | wir erinnern an die adsorptive Anlagerung von organischen 
arbstoffionen an Silberhalogenide’) |. 


Die Mischkristalle Ba(S,Fe)O, zeigen eine hellbraunrote bis 
dunkelbraune Fiarbung. 


Bemerkenswert ist, da die Mischkristallbildung zwischen BaSO, 
und BaMnO, nicht nur bei Fallung aus gemeinsamer Lésung eintritt. 
Auch die getrennt gefallten Niederschlige vereinigen sich beim Ver- 
reiben in kurzer Zeit zu Mischkristallen, wie aus der Farbanderung 
ins Violette zu ersehen ist. Die so erhaltenen Mischkristalle unter- 
scheiden sich kaum von den durch gemeinsame Fallung hergestellten, 
auch ihre Angreifbarkeit durch Sauren ist von gleicher GréBenordnung. 
Ist das BaSO, jedoch nicht frisch hergestellt, so verliert es die Fahig- 
keit zur raschen Mischkristallbildung mit BaMnO,. Umgekehrt kann 
jedoch das BaMnO, mehrere Tage alt sein, ohne die Fahigkeit zur 
raschen Mischkristallbildung mit BaSO, einzubiBen. Frisch gefalltes 
BaSO, setzt sich auch mit K,MnO,-Lésung teilweise zu _ violetten 
Mischkristallen Ba(S, Mn)O, um, wobei dann ein Teil der SO,-Lonen 
aus dem BaSO, in Lésung geht. Selbst lufttrockene Praparate von 
BaSO, und BaMnO, geben beim Verreiben im Morser teilweise noch 
Mischkristalle. 


Mit Bariumselenat gibt Bartummanganat im gleichen Ausma! 
Mischkristalle wie mit Bariumsulfat. Dagegen konnten mit Barium- 
tellurat keine Mischkristalle, sondern lediglich Gemenge von Barium- 
tellurat- und Bariummanganatkristallen erhalten werden. Diese sind 


1) H. Bassett u. W. L. BEpweELL, J. chem. Soc. 1933, 854; E. LEDERLE, 
Ind. Eng. Chem., News Edit. 15 (1937), 234. 

2) J. W. Retcers, Z. physik. Chem. 8 (1891), 20. 

8) K. Fasans u. O. Hasser, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 24 
(1923), 495; O. Hasse, Z. Koll.-Chem. 34 (1924), 304; K. Fagans u. H. Wo rr, 
Z. anorg. allg. Chem. 187 (1924), 221. 
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blau bis blaugriin gefirbt, werden an der Luft schon nach kurzer Zeit 
versetzt und von einem Schwefelsiure—Oxalsiuregemisch voéllig ent- 
firbt. Da Bariumtellurat in seinen Eigenschaften stark von Barium- 
sulfat und Bariumselenat abweicht (es tritt mit 3 Mol H,O auf und 
bildet haufig Gallerten) und die an sich theoretisch mdgliche Iso- 
morphie zwischen SO,-— und TeQ,-~ bisher auch sonst in keinem 
Fall’) sicher nachgewiesen werden konnte, ist der Befund micht uber- 
raschend. 


Praparatives 

1. LiMnQ,. 

Um ein véllig kaliumfreies LiMnO, zu erhalten, wurde zundchst Barium 
permanganat hergestellt und dieses mit Lithiumsulfat umgesetzt. 10 kg Kalium. 
manganatschmelze (I.G. Bitterfeld) wurden in 13 Liter Wasser unter Zusatz von 
18kg NaOH gelést. Vom Ungelésten wurde abfiltriert und die dunkelgriine 
Lésung mit Chlorbariumlésung gefallt. Der Bariummanganatniederschlag wurde 
durch haufiges Dekantieren mit Wasser gewaschen und anschlieBend portions 
weise mit verdiinnter Salpetersaure versetzt. Es tritt Disproportionierung ein nach: 


2BaMnO, + 4HNO, = Ba(Mn0Q,), -+- 2 Ba(NO,), + MnO,. 


Nach dem Filtrieren wurde die Lésung von Bariumpermanganat und 
jariumnitrat durch Zugabe von Bariumhydroxyd (300g/Mol BaMnQ,) und 
etwas Alkohol (20 cm*/Mol BaMnO,) und Erhitzen erneut zu BaMnO, reduziert. 
Der Niederschlag wurde wiederum mehrmals mit Wasser dekantiert, einmal mit 
verdiinnter Bariumhydroxydlésung gekocht und noch einige Male mit Wasser 
ausgewaschen. Durch Einleiten von Kohlensaure und tberhitztem Wasserdampt 
wurde dann der Niederschlag wiederum disproportioniert. Die Bariumperman 
vanatlésung wurde eingedampft und Bariumpermanganat durch Kristallisation 
in schénen Kristallen gewonnen (Ausbeute etwa '/, der Theorie). 200g Lithium. 
karbonat Merck wurden in 14 Liter kaltem Wasser gelést, auf etwa |), des 
Volumens eingedampft und das ausgeschiedene Lithiumkarbonat abfiltriert. 
Diese Behandlung wurde wiederholt und das so gewonnene Carbonat mit der 
iquivalenten Menge Schwefelsaure umgesetzt. Nach dem Filtrieren wurde noch 
mals genau neutralisiert und das Lithiumsulfat durch EKindampfen zur Trockene 
gewonnen. Bariumpermanganat und Lithiumsulfat wurden dann in dquivalenten 
Mengen umgesetzt und Lithiumpermanganat aus dem Filtrat durch Kristalli- 
sation erhalten. 


2. NaMnQ,. 

Hier wurde zur Vereinfachung von einem Bariumpermanganat von DE Harn 
ausgegangen. Dieses wurde, wie bei der Darstellung des Lithiumpermanganates 
beschrieben, mit Bariumhydroxyd und Alkohol reduziert und gewaschen. [ks 
zeigte sich, daB auch durch vorsichtigen Umsatz mit Schwefelsiure eine saure 
freie reine Bariumpermanganatlésung erhalten wird. Hierdurch lieb sich die 


1) J.W. Rercers, Z. physik. Chem. 8 (1891), 71; E. B. Hurcutns, J. Amer. 
chem. Soc. 27 (1905), 1157. 
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Ausbeute bis auf 86°, der Theorie steigern. Das Bariumpermanganat wurde 
mit mehrmals umkristallisiertem Natriumsulfat umgesetzt und das Natrium. 
permanganat durch Kristailisation gewonnen. 


3. NH,MnO,, RbMnO,, CsMnQ,. 

Die Herstellung geschah durch Umsatz der betreffenden Sulfate mit Barium. 
permanganat (DE Haén ,,doppelt gereinigt’* oder selbstgereinigt wie oben be. 
schrieben). 

4. AgMnQ,. 

Ks wurde ein Praparat von bg Hain nochmals umkristallisiert. Spater 
wurde auch teilweise ein aus den Mutterlaugen einzelner Versuche zuriick. 
gewonnenes AgMnO, benutzt. 

5. Léslichkeits- und Dichtebestimmungen einiger Permanganate. 

Gesattigte Lésungen wurden durch Einstellen des Gleichgewichtes im 
Thermostaten, von héherer und niederer Temperatur ausgehend, hergestellt. Nach 
Filtration durch Glasfilter wurden abgemessene Teile der Mutterlaugen titriert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3, S. 64 wiedergegeben. 

Zur Berechnung der Molvolumina wurde die Dichte einiger Permanganate 
pyknometrisch mit Toluol als Pyknometerfliissigkeit vorgenommen. Da sich 
NaMnO, und LiMnO, nicht wasserfrei gewinnen lieBen, wurden die Dichten teil- 
weise entwasserter Praparate bestimmt und daraus durch Extrapolation die Dichte 
der wasserfreien Substanzen geschiatzt: 


Tabelle 10 


Dichte der Permanganate 











Substanz Wassergehalt in °/, | Dichte 
AgMnO, — 4,473 *) 

NaMnO, 22,5 1,972 

NaMnO, 5,2 | 2,668 

NaMnO, Q (extrapoliert) 2,8—2,9 (geschatzt) *) 
LiMnO, 31,8 2,105 

LiMnO, 16,5 | 2,412 

LiMnO, 0 (extrapoliert) 2,6—2,8 (geschatzt) ?) 


6. BaMnO,. 

Bariummanganat wurde durch Fallen einer Natriummanganatlésung mit 
Bariumchlorid in der auf 8. 15 beschriebenen Weise hergestellt. Die Natrium- 
manganatlésung wurde aus 100g Manganatschmelze (I.G. Bitterfeld) durch 
Lésen mit 40g NaOH ,,Ostan‘ pro analysi in 1 Liter destilliertem Wasser und 
Filtrieren durch ein engporiges Glasfilter nach mehrtagigem Stehen gewonnen. 
Durch ‘Titration mit Oxalsiure und durch Gewichtsanalyse wurde ihr Gehalt 
zu 0,376 Mol Mn/Liter bestimmt. AuBerdem enthielt die Lésung etwas iber 
| Mol pro Liter NaOH und etwa 0,06 Mol/Liter Na,CQ,. 


‘) Réntgenographisch wurde die Dichte des AgMnO, zu 4,50 ermittelt; 
W. Bussom u. K. Herrmann, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, 
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr. Mineral., Petrogr.] 74 (1930), 458. 

*) Herr Prof. Brirrz macht uns freundlicherweise darauf aufmerksam, dab 
man die Dichten dieser Stoffe auch aus den raumchemischen Inkrementen 
schatzen kann, und zwar zu 2,9 fiir LiMnO,, 3,0 fiir NaMnQ,. 
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~1 


. Ba(MnQ,), vgl. unter Lithiumpermanganat. 


8. BaFeQ,. 

Bariumferrat wurde durch Fallen einer Natriumferratlésung mit Barium- 
chlorid in der auf 8S. 69 beschriebenen Weise gewonnen. Die in der Literatur 
beschriebenen Methoden zur Herstellung von Alkaliferraten sind zum Teil sehr 
umstandlich, zum Teil liefern sie nur verdiinnte Lésungen. Es wurde daher eine 
yon VAN Taack') neu ausgearbeitete Methode benutzt: 


500 g NaOH ,,Ostan® pro analysi wurden in | Liter Wasser gelést und in 
diese Lésung bei 20° 140 g Chlor eingeleitet, wobei die Lésung gegen die Kohlen 
siure der Atmosphare geschiitzt war. Zu der so bereiteten Natriumhypochlorit- 
lésung, die auBerdem viel NaOH und NaCl gelést wie in fester Form enthalt, 
wurden 50g Eisenchlorid kristallisiert pro analysi gelést in 50 cm* H,O 
unter Umschwenken zugegeben. Es fallt hierbei ein schwarzbrauner Niederschlag 
aus. Die Suspension wird im Wasserbad auf 50° erwirmt. Dabei findet Oxydation 
des Eisenoxyds zu FeO, unter starker Rotfarbung der Lésung statt. Man 
kiihlt dann rasch auf Zimmertemperatur ab und filtriert durch Glasfilter vom 
nichtoxydierten Eisenoxyd und vom ausgeschiedenen Kochsalz ab. Die erhaltene 
klare dunkelrote Lésung wurde noch am gleichen Tage fiir die Versuche verwendet, 
da sie sich langsam zersetzt. Durch Titration wurde ihr Eisengehalt festgestellt, 
er betragt im allgemeinen 0,06—0,09 Mol/Liter. AuBerdem enthalt die Lésung 
groBe Mengen von NaOH, NaOCl, NaCl und etwa 0,04—0,05 Mol/Liter Na,CO,. 


9. KHSO, + KMnQ,. 

Mischkristalle aus KHSO, und KMn0O, lassen sich vdllig K,SO,-frei in 
folgender Weise herstellen: 

In einer Mischung von gleichen Volumenteilen Wasser und konzentrierter 
Schwefelsiure wird so viel K,SO, aufgelést, daB sich beim Abkihlen auf Zimmer- 
temperatur reichlich KHSO, ausscheidet. 20cm®* dieser gesattigten KHSO,- 
Lésung werden mit 5cm* gesattigter _KMnO,-Lésung’) bei Zimmertemperatur 
vermischt und dann rasch auf — 10° gekiihlt. Die ausgeschiedenen rosagefarbten 
Kristalle werden scharf auf Glasfiltern abgesaugt und dann auf Tontellern ver- 
rieben. 

10. KBF, + KMnQ,. 

Bei der Herstellung von Mischkristallen aus KBF, und KMnQO, wurde ver- 
sucht, méglichst gut ausgebildete gréBere Kristalle zu erhalten. Zu diesem Zweck 
wurden siedend heiBe Lésungen von KMnO, und KBF, in weiten Reagenzglasern 
in Dewar-GefaBe eingesetzt, die mit 100° heiBem Wasser gefiillt waren. Die Lésungen 
waren nach 2—3 Tagen auf 26—28° abgekiihlt. An den eingesetzten Thermo- 
metern hatten sich mehrere Millimeter groBe, gut ausgebildete Kristalle von 
durchsichtig roter Farbung angesetzt, wahrend am Boden der GefaBe sich ge- 
wohnlich verfilzte Kristallmassen befanden, die weniger einheitlich zusammen 
gesetzt waren. Die Kristalle wurden vorsichtig vom Thermometer abgelést und 
durch Bewegung auf Tontellern gut von der Mutterlauge befreit. 

1) F. van Taack, 1.G. Farbenindustrie A.-G. Oppau, Privatmitteilung. 

*) Erhéht man die Menge der KMnO,-Lésung, so scheidet sich neben den 
KHSO,-KMn0O,-Mischkristallen gleichzeitig festes KMnQO, aus. 
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Analytisches 


Die Analyse der Mischkristallpraparate der Abschnitte 2—4 erfolgte durch 
Bestimmung ihres Mangangehaltes. Die Manganbestimmung geschah durch Auf. 
schluB mit konzentrierter H,SO,, Oxydation mit (NH,),S,O, in Gegenwart von 
AgNO, und Kolorimetrieren, bei einem Teil der Praparate von Abschnitt 3 durch 
Aufschlu8B mit Schwefelsiure in Gegenwart von tiberschiissigem Natriumoxalat 
im verschlossenen Kolben und Riicktitration mit KMnO,-Lésung nach Ver. 
dinnen. In einigen Fallen wurde das Mangan auch mit Oxychinolin gefallt und 
als Mn,O, gewogen; im Filtrat konnte dann das Alkali als Sulfat bestimmt 
werden. Im System BaSO, + NH,MnO, wurden die Manganbestimmungen zum 
Teil durch NH,-Bestimmungen (in iiblicher Weise ausgefiihrt) kontrolliert. Die 
Ergebnisse der Mangananalyse wurden bei einigen Praparaten der verschiedenen 
untersuchten Systeme durch Bariumbestimmungen kontrolliert. Einzelheiten 
vgl. Perers, |. c., S. 24ff. und Kroemer, I. c., 8S. 56ff. 

Bei den Systemen BaSO, + BaMnO, bzw. BaFeO, wurde zumeist Pa, 
Mn und CO, bestimmt (vgl. Krormer, |. c., S. 24—28, 58). Da die so erhaltenen 
Ergebnisse nicht voll befriedigten, wurden einige Praparate in folgender Weise 
yenauer analysiert: 

Praparate Ba(S, Mn) 0, 

AufschluB mit Na,CO,'), Bestimmung von Ba und SO, getrennt als BaSO,. 
AufschluB mit konzentrierter H,SO,, Bestimmung von Mnals Mn,P,0,, Bestimmung 
der Oxydationsstufe von Mn durch Titration mit Natriumoxalatlésung und KMn0O, - 
CO, wurde in gesonderter Einwaage durch Zersetzen mit verdiinnter H,SO, und 
Absorption im Kaliapparat bestimmt. Bei reinem BaMnQO, (Praparat 100) ge- 
niigte statt des Aufschlusses Auflésen in verdiinnter HCl. Die Oxydationsstufe 
des Mn wurde hier durch jodometrische Bestimmung des durch HCl! entwickelten 
Chlors ermittelt. 

BaFeO, 

Aus der Lésung in HCl wird Fe,O, mit NH, ausgefallt und mit KMn0O, 
titriert, Barium wird im Filtrat als BaSO, bestimmt. Kohlensaurebestimmung 
wie bei Ba(SMn)O,. Der Fe,0,-Gehalt ist betrachtlich héher als der Mn0O.,- 
Gehalt der BaMnO,-Praparate, was angesichts der leichten Zersetzlichkeit von 
FeO, -Lésungen verstandlich ist. Der berechnete Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff lieB sich gréBenordnungsmaéBig durch zwei nicht sehr exakte Methoden 
{jodometrisch*) und gasanalytisch] bestatigen. 

LosaNna*) hat angegeben, daB die durch Fallung von K,FeO,-Lésung mit 
Bat+ erhaltenen Niederschlige nach dem Trocknen im H,SO,-Exsikkator die 
Zusammensetzung BaFeO,-H,O besiBen. Hiermit stehen die obigen Analysen 
im Widerspruch, da die Summen BaO + Fe,O, + CO, +O aktiv 97,7 bzw. 
98,0 ergeben, wihrend der Wassergehalt von BaFeO,-H,O 6,5°/, betragen wiirde. 


Praparate Ba(S, Fe)0, 


AufschluB mit Na,CO,. Ba- und SO,-Bestimmung gravimetrisch. Fe-Be- 
stimmung maBanalytisch mit KMnO,. CO,-Bestimmung wie oben. Bestimmung 


') Es hatte sich gezeigt, daB bei Aufschlu8B mit H,SO, die Ba-Bestimmungen 
starker streuten als bei AufschluB mit—-Na,CO,. 

2) J. pe Motus, Ber. dtsch. chem. Ges. 4 (1871), 626. 

3) L. Losana, Gazz. chim. ital. 55 (1925), 468. 
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des aktiven Sauerstoff gasanalytisch nach Zersetzung mit konzentrierter H,SO, 
in zugeschmolzener Glaskugel. Die Methode liefert nur angendhert richtige Werte 
und diente als Kontrollbestimmung. 


Vi. Zusammenfassung 

1. Es wurde festgestellt, daB beim Fallen von BaSQO, aus einer 
KMnO, enthaltenden Lésung der Kinbau von KMnQ, als Misch- 
kristallkomponente 

a) mit steigender KMnQ,-Konzentration der Lésung zunimmt, 

b) mit steigender Temperatur bei gleicher KMnO,-Konzentration 

abnimmt, 

c) mit steigender Menge des ausgefillten BaSO, zunichst rasch, 

dann immer langsamer abnimmt. 

2. Es wurde der Einbau verschiedener weiterer Permanganate (Li, 
Na, Rb, Cs, NH,, Ag sowie Ba) in BaSO, untersucht. CsMnO, und 
AgMnO, werden nicht oder wenig eingebaut. Der Grund liegt bei 
CsMnO, im groBen Unterschied der Gitterabstinde gegen BaSQ,, 
ber AgMnQO, im abweichenden Kristalltypus. NaMnO, und LiMnO, 
werden weit weniger eingebaut als nach dem dem BaSO, ahnlichen 
Molekularvolumen der Fall sein sollte. Es ist daraus auf gréBere Ab- 
weichungen in den Gitterabstinden oder anderen Kristalltypus zu 
schlieBen. Bei den tbrigen Permanganaten nimmt der Kinbau in 
erster Annéherung mit steigendem Unterschied der Gitterabstinde ab. 

Zwischen BaSO, und Ba(MnQ,), wurde ,,anormale’’ Misch- 
kristallbildung festgestellt. 

3. Es wurde umgekehrt der Einbau von Kaliumpermanganat in 
verschiedene dem BaSOQ, analoge schwerlésliche Sulfate, Selenate und 
Chromate sowie in KHSO, und KBF, untersucht. Auch hierbei geht 
die Fahigkeit zur Mischkristallbildung in erster Anniherung parallel! 
mit der Abweichung der Gitterabstiinde bzw. topischen Parameter 
von denen des KMnQ,. 

4. Es wurde eine vollstandige Reihe von Mischkristallen zwischen 
BaSO, und BaMnQO, sowie BaSO, und BaF eQO, hergestellt und thre 
Mischkristallnatur durch Réntgenanalyse bewiesen. Auch BaSeQ,, 
nicht aber BaTeO, bildet mit BaMnO, Mischkristalle. 


Iudwigshafen a. Rh., 1. G. Farbenindustrie, Ammoniak- 
laboratorium Oppau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1937. 
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Uber die Miglichkeit geologischer Altersbestimmungen 
rubidiumhaltiger Mineralien und Gesteine 


Von Orro Hawn und Ernst WALLING 


Die sichersten Methoden geologischer Altersbestimmungen von 
Mineralien und damit auch der Erdperioden, in denen diese Mineralien 
entstanden sind, beruhen auf radioaktiven Vorgiingen. Die beiden 
primiéren Radioelemente, das Uran und das Thor, wandeln sich mit 
einer recht genau bekannten Geschwindigkeit in das Uranblei vom 
Atomgewicht 206 und in das Thorblei vom Atomgewicht 208 um. 
Kennt man daher z. B. in einem gut erhaltenen Uranmineral den 
Gehalt an Uran und den an Blei, und bestimmt auBerdem in dem 
Mischelement Blei durch eine Atomgewichtsbestimmung den Gehalt 
an Blei 206, dann laBt sich die Dauer des Bleibildungsprozesses mit 
groBer Genauigkeit ermitteln. Prinzipiell trifft das gleiche fir Thor- 
mineralien zu; nur sind primaire, seit ihrer Entstehung nicht ver- 
iinderte reine Thormineralien kaum bekannt. Liegen Mineralien vor, 
die sowohl Uran wie Thorium enthalten, dann werden die Be- 
stimmungen schon recht unsicher, weil es dann schwer zu entscheiden 
ist, ob in dem Mineral nicht primar schon gewodhnliches Blei vor- 
handen war, das ja ein Gemisch von Uranblei und Thorblei vorstellt. 
In einem solchen Fall kann nur die Aufnahme eines Massenspektrums 
eine gréBere Sicherheit verschaffen. 

Kine Begleiterscheinung der Uran- und Thoriumumwandlung ist 
die Bildung des Heliums, das in den dichten Mineralien, wenn es nicht 
allzuviel ist, stecken bleibt und sich ebenfalls fiir Altersbestimmungen 
verwenden laBt. Im allgemeinen ist es so, dab geologisch alte, reine 
Uranmineralien sich besser nach der Bleimethode, geologisch jiingere 
oder uranarme Mineralien wie auch Eisenmeteorite!) besser nach der 
Heliummethode bestimmen lassen. 

Vor kurzem wurden nun im Institut des Verfassers durch Srrass- 
MANN und Watuine?) aus einem kanadischen, rubidiumreichen 

1) F, Panetu, Naturwiss. 19 (1931), 164; F. Panera u. Wm. D. Urry, 
Z. physik. Chem. Abt. A 152 (1931), 127. 


2) F. SrRASSMANN u. E. Warne, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), |; 
©. Haun, F. SrrassMAann u. E. WaAiine, Naturwiss. 25 (1937), 189. 
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Glimmer das bei dem radioaktiven Zerfall des Rubidiums entstandene 
Strontium quantitativ abgeschieden. Eine massenspektroskopische 
Untersuchung dieses Strontiums durch Marraucn?) brachte das ein- 
deutige Ergebnis, daB das entstandene Strontiumisotop das Atom- 
gewicht 87 hat; der f-strahlende Bestandteil des Mischelements 
Rubidium ist also das Rubidiumisotop mit dem Atomgewicht 87. 
Die massenspektroskopische Untersuchung von Marraucn bewies 
ferner, daB in dem Priparat gewéhnliches, nicht in dem Mineral ge- 
bildetes Strontium zu weniger als drei Promille im Vergleich 
zu dem in dem Mineral entstandenen Strontium enthalten ist. In 
der Zwischenzeit wurde von KopreERMANN und HerypDEN auch 
auf optischem Wege die Reinheit des aus dem Mineral abgeschiedenen 
Strontiumisotops bewiesen?). Das chemische Atomgewicht dieses 
Strontiums muB sich natiirlich betrichtlich von dem des gewéhnlichen 
Strontiums unterscheiden. Marraucnu berechnete dafiir den Wert 
86,94, waihrend die Atomgewichtsbestimmungen des normalen 
Strontiums 87,63 ergaben. 

Diese Ergebnisse beweisen, dai der fiir die Untersuchung ver- 
wendete Glimmer bei seiner Bildung praktisch keinerlei Strontium 
enthalten hat. Gliicklicherweise ist auch das geologische Alter dieses 
Glimmers recht genau bekannt, und zwar durch geologische Alters- 
bestimmungen von Mineralien, die mit dem Glimmer an gleicher 
Lagerstelle vorkommen*). Nach einer freundlichen Privatmitteilung 
von Prof. LANE, dem Vorsitzenden des amerikanischen Ausschusses 
fiir die Messung geologischer Zeiten aus radioaktiven Daten, ist das 
wahrscheinlichste Alter des Glimmers 1975 Millionen Jahre. Nimmt 
man dieses Alter des Glimmers als gesichert an, dann J&Bt sich die 
Halbwertszeit des Rubidiums mit gréBerer Sicherheit als bisher be- 
stimmen‘). Es ergab sich fiir diese Konstante der Wert 2,3-101! Jahre 
fir das Mischelement Rubidium, bzw. 6,3-101° Jahre fiir die in dem 
Mischelement enthaltenen 27°/, Rubidium $7. 

Nachdem auf diese Weise die Halbwertszeit des Rubidiums auf 
eine gesicherte Grundlage gestellt ist, und nachdem der massen- 
spektroskopische Befund von Marraucn den Beweis erbracht hat, 

1) J. Marraucn, Naturwiss. 25 (1937), 189; 25 (1937), 738. 

2) M. Heypen u. H. Koprermann, Z. Physik, im Druck. 

3) F. SrrAssMANN u. E. Warne, |. c.; F. 8S. Detury u. H. V. ELtsworrn, 
Amer. Mineralogist 16 (1931), 596; ref. in ,,Report of the committee on the 
measurement of geologic time 1932, 8. 5; F. Hecnutr u. E. Krovpa, Z. analyt. 


Chem. 106 (1936), 98. 
4) Naheres bei F. Srrassmann u. E. WaALirNa, I. c. 
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daB der Gehalt eines Glimmers an gewdhnlichem Strontium ver- 
nachlissigbar klein sein kann, erhebt sich die Frage, laBt sich die 
Radioaktivitaét des Rubidiums, also seine Umwandlung in Strontium §7, 
fiir geologische Altersbestimmungen verwerten? Es erhebt sich weiter 
die Frage, kann diese ,,Strontiummethode“ gegeniiber den bisher ein- 
gefiihrten radioaktiven Methoden Vorteile bieten? Beide Fragen 
kénnen bejaht werden. 

Zur Frage 1: Kennt man den Rubidium- und den Strontium- 
gehalt eines Minerals und bestimmt man auBerdem massenspektro- 
skopisch den Uberschu8 von Strontium 87 gegeniiber der gewéhnlichen 
Zusammensetzung des Mischelements Strontium, dann ergibt sich 
unmittelbar aus der durch die obige Bestimmung bekannten Um- 
wandlungsgeschwindigkeit des Rubidiums die Dauer des Umwand- 
lungsprozesses, also das Alter des Minerals. 

Was die quantitative Bestimmung des Rubidiumgehalts angeht, 
so ist diese bei dem meist recht geringen Rubidiumgehalt der Minerale 
auf chemischem Wege bisher noch ziemlich unsicher und beschwerlich. 
Die sicherste und bequemste der bisher bekannten Methoden haben 
Prof. GeILMANN und Frau Dr. SrrassMANN-HECKTER auf den oben- 
genannten Glimmer angewandt. Sie werden iiber das Ergebnis dem- 
nichst berichten. Schneller und vermutlich nicht viel weniger genau 
geht wohl die spektral optische Bestimmung des Rubidiumgehalts, 
wenn durch Standardpriparate erst einmal genaue Vergleichsméglich- 
keiten geschaffen sind. So haben GoLpscumipt, BavEer und Witte’) 
in einer ausfiihrlichen Mitteilung uber das Vorkommen der Alkali- 
metalle in Mineralien und Gesteinen eine Ubersicht iiber den Rubidium- 
(und Caesium-) Gehalt von mehr als 30 Mineralien gegeben, wobei 
die einzelnen Bestimmungen meist durch drei Analysen bei Ver- 
wendung nur weniger Milligramme Material durchgefiihrt wurden. 


Was die quantitative Bestimmung des Strontiumgehalts an- 
belangt, so besteht auch hier die Méglichkeit, auf spektralanalytischem 
Wege mit viel geringeren Substanzmengen, als fiir die chemische Ab- 
scheidung erforderlich sind, zu einwandfreien Ergebnissen zu 
kommen’). 

Die gewichtsmiBige Abscheidung der fiir die massenspektro- 
skopische Untersuchung erforderlichen Menge kénnte dann etwa nach 


1) V. M. Gotpscumipt, H. Baver u. H. Wirre, Géttinger Nachrichten, 
Fachgruppe LV, (1934), 39. 
2) W. Nott, Chem. d. Erde 8 (1934), 507. 
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~ STRASSMANN-WALLING geschehen, wobei aber auf quantitative Aus- 
die heute kein Wert gelegt zu werden brauchte. 
37, Das Angenehme bei der Strontiummethode legt darin, daB das 
ver radioaktiv entstehende Strontium im gewdhnlichen Mischelement 
ae eines von den selteneren Isotopen ist, denn das Mischelement ent- 
en halt nur 7,5°/, Sr 87. Ein nicht allzu grober Gehalt an gewohnlichem 
Strontium wird also die Genauigkeit des massenspektroskopischen 
m- Befundes kaum stéren, wenn es sich um geologisch alte rubidium- 
rO- haltige Mineralien handelt, bei denen also schon relativ nicht un- 
en betrachtliche Mengen Strontium 87 gebildet sind. 
ch Die Anzahl der notwendigen BestimmungsgréBen ist nach der 
m- Strontiummethode” ebenso groB wie die nach der Bleimethode fiir 
d- reine Uranmineralien, wobei an Stelle der Atomgewichtsbestimmung 


des aus dem Uran gebildeten Bleis die massenspektroskopische Be- 


it, stimmung des Strontiums tritt. Mit einer Menge von 20—30 mg 
ile Strontiumsalz diirfte diese im allgemeinen sicher auszufiihren sein. 
h. ‘Fir die Atomgewichtsbestimmungen sind die notwendigen Ble- 
en mengen grOBer.) 

n- Zur Frage 2, ob die ,,Strontiummethode™ gegeniiber den bisher 
n- eingefiihrten Methoden Vorteil verspricht, ist folgendes zu sagen. Be) 
VU den rubidiumhaltigen Mineralien kommt immer nur ein einziger 
S, Umwandlungsvorgang in Frage: Die Umwandlung des Rubidiums 87 
h- in Strontium 87. Falls sich neben Strontium 87 das sonst bei weitem 
1) hiufigste Strontium 88 anfindet, weist es eindeutig auf eine Bei- 
i- mengung von gewohnlichem Strontium hin. Die gefundene Menge 
- Strontium 88 erlaubt dann aber eine sichere Korrektur auf den nicht- 
el radiogenen Teil des Strontiums 87. Bei den Uranmineralien muB man 
r- dagegen immer auch an Thorium denken, das ja ebenfalls ein im 
n. gewohnlichen Blei vorkommendes Bletisotop (und Helium) bildet. Die 


Anwesenheit von Thorium macht deshalb die Bestimmungen sehr 


\- 
" unsicher. 
)- Da der Rubidiumgehalt in den Glimmern niemals ein paar 
u Prozent iibersteigt und die auch in langen Erdperioden gebildete 
Menge von Strontium, auf das Gesamtmineral berechnet, nur sehr 
)- wenig ausmacht, wird an dem Gefiige und damit an der Angreifbarkei' 
h des Minerals durch die Strontiumbildung nichts geaindert. Huinzu 
kommt, daB es sich bei der Rubidiumumwandlung um einen f-Strahlen- 
‘ prozeB handelt. Helium wird also nicht gebildet, wahrend die [:nt- 


stehung jedes Atoms Uranblei und Thorblei mit der gleichzeitigen 
Bildung von 8 bzw. 6 Atomen Helium einhergeht. In geologisch 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. t) 
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alten Uran- und Thormineralien ist daher Helium zu vielen Kubik. 
zentimetern pro Gramm Mineral unter groBem Druck enthalten, wa, 
sicher nicht zu dessen Haltbarkeit beitragt. Bedenkt man, in welchey 
Zustand sich ein Uranmineral befindet, in dem 10—20 Gewichts-°, 
Uran in Blei verwandelt sind, in dem jahrmillionenlang die energie. 
reichen a-Strahlen das Gefiige gelockert haben, bevor sie als Helium. 
gas stecken blieben, dann mu8B man noch erstaunt sein, daB solche 
Mineralien aiuBerlich gut erhalten sein kénnen und sich tberhaup; 
noch fiir genaue Altersbestimmungen verwenden lassen’). 

Als rubidiumhaltige Mineralien kommen vor allem gewisse 
Glimmerarten (Lepidolithe) und Feldspate in Frage. Es gibt augen. 
scheinlich eine ganze Anzahl von solechen Mineralien, die einen Gehali 
bis zu einigen Prozent Rubidium enthalten. Als Beispiel sei der ober 
genannte Glimmer aus Canada genannt, oder auch verschiedene Kali- 
feldspate aus verschiedenen Granitpegmatiten*). Glimmer und Feld- 
spate sind nun meist geologisch recht alte Mineralien. Die Glimmer 
insbesondere neigen dabei wenig zur Umwandlung; vielmehr wandel 
sich haufig andere Silikate in Glimmer um, diese aber kaum in ander 
Silikate*). Die heute vorgefundenen gut kristallisierten oder derb- 
kristallinen Glimmer haben also seit ihrer Entstehung vermutlich 
keine Umwandlung mehr erfahren, wie dies bei Uranmineralien nicht 
selten, bei Thormineralien fast immer vorkommt. Die ,,Strontium- 
methode“ diirfte also vor allem fiir die Bestimmung geologisch sebr 
alter Mineralabscheidungen geeignet sein, bei denen die Uranblei- 
bestimmungen nur noch mit Vorsicht heranzuziehen sind, Thor- 
mineralien ganz ausscheiden und die Heliummethode versagt. 

Sollte also ein besonderes Interesse gerade an der Alters- 
bestimmung friiher Erdperioden bestehen, dann erscheint die 
, Strontiummethode‘‘ wohl als die aussichtsreichste. Die Verfasser 
halten es nicht fiir ausgeschlossen, daB dann Mineralien gefunder 
werden, deren geologisches Alter noch héher ist als das vielleich' 
bisher héchste von fast 2000 Millionen Jahren fiir den Lepidolith, 
der die Anregung zu diesen Ausfiihrungen gab. 


') V. M. Gotpscumipt u. L. THomassEN, Videnskapssels Kapets Scrifter. 
Mat.-Naturw. Klasse 1923, II, 44. 

2) V. M. Gotpscumipt, H. Baver u. H. Wirres, |. c. 

*) C. Dog_TER, Handbuch der Mineralchemie LI, 2, 8. 440. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1937. 
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Von W. Hieper und E. Facx 


18se 

rey) - Mit 2 Abbildungen im Text 

halt 

1. Metallsalzreaktionen der Metalicarbonylwasserstoffe 

ven ' : | 
“al Die Reaktionsweisen der Metallearbonylwasserstoffe beruhen in 
a iim 2 ® . 

old erster Linie auf der lockeren Bindung der Wasserstoffatome. Besonders 
“ charakteristisch in dieser Hinsicht ist ihre Umsetzung mit komplexen 


leh Kationen von Schwermetallen, die zuerst*) erfolgreich mit dem Hisen- 
| carbonylwasserstoff durchgefiihrt wurden und fiir die Auffindung und 


* den Nachweis des Kobaltcarbonylwasserstoffs grobe Bedeutung 
lich erlangt haben*). Im folgenden soll im Anschlu8 an die Metall- 
cht derivate des Kobaltcarbonylhydrids*) zunachst ein Uberblick 
“ iiber die bisher dargestellten Schwermetallderivate des HKisen- 
ide carbonylwasserstoffs gegeben werden; spiter wird die Frage 
me ihrer schon mehrfach erérterten Struktur diskutiert. 
a F, Ferien. und P. Krumuouz*) haben durch Einwirkung von 

Kisenpentacarbonyl auf Metallamminionen eine Reihe stabiler, schwer- 
ie loshcher Verbindungen erhalten, denen sie salzartige Struktur 
ns zuschreiben. Ihre Bildung erklairt sich dadurch, dah primar eine 
_ ammoniakalische Carbonvlhydridlésung entsteht, die sich mit dem 
_ komplexen Metallkation umsetzt, z. Bb. 
cht 2 H,Fe(CO), +[MeAn]++ =[HFe(CO),],{MeAn] + 2H° 
ith, (Me = 2-wertiges Zentralatom, A — NH,, o-Phenanthrolin). 

Im Verlauf der Untersuchungen erwies es sich indessen als vor- 

/ teilhaft, die waBrigen Metallamminsalzlésungen zu der zuvor dar- 


gestellten ammoniakalischen Lésung des Metallearbonylwasserstoffs 


1) 26. Abhandlung, vgl. W. Hreper u. P. Spacu, Z. anorg. allg. Chem. 
233 (1937), 353. 

2) D119. 

3) W. Hreper u. H. Scuutten, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 17 und 
die dort zitierte Literatur. 

4) F. Feteat u. P. Krumuowz, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 242. 


6* 
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zu geben, da so mit grOBerer Sicherheit reine, hydroxydfreie Produkte 
erhalten werden. Im folgenden werden drei Gruppen von Metall. 
derivaten der Carbonylwasserstoffe unterschieden. 


1. Verbindungen mit Hexamminkationen 
zweiwertiger Metalle 


Der schon bekannten Nickelverbindung?) schlieBen sich 
solche von Mangan, Eisen und Kobalt an, siémtliche von blag- 


gelber bis brauner Farbe: 
| HFe(CO), |p| Me(NH,),|, Met = Mn, Fe, Co, Ni. 


Ks konnte stets beobachtet werden, daB bei der Darstellung der 
ammoniakalischen Hydridlésung aus Pentacarbonyl und 
konzentriertem wiBrigem Ammoniak in geringer Menge aus 
der schlieBlich dunkelbraunroten Lésung eine feinkristalline Substanz 
gleicher Farbe anfallt. Ihre Menge kann durch langeres Kiihlen 
auf 0° angereichert werden. Sie stellt das Hexammineisen(II)-Salz 
dar, dessen Bildung &dhnlich wie bei der betreffenden Kobalt- 
verbindung?) durch folgende Reaktionsweisen zustande kommt 
Primir erfolgt geringer Zerfall des Hydrids in medrige CO-Ver- 
bindungen der Tri- und schlieblich Dicarbonylstufe, die zuletzt einer 
Hydrolyse unterliegen?®) : 

2FeH,(CO), = Fe(CO); + Fe(CO), + 2H,; 
3Fe(CO), = Fe(CO), + 2Fe(CO),; 
2Fe(CO), + 2H,O = FeH,(CO), + Fe(OH), +2CO und 
2Fe(CO), + 2H,0 = FeH,(CO), + Fe(OH), und dergleichen. 

Da hierbei gleichzeitig zwar CO, nicht aber Wasserstoff entsteht, 
so muB der primir durch Hydridzerfall gebildete Wasserstoff zur 
Reduktion eines Teils des Carbonyleisens verbraucht werden: 

3Fe(CO), + 2H,O + 2H =2H,Fe(CO), + Fe(OH), + CO, 

4¥e(CO), + 2H,O + 4H =3H,Fe(CO), + Fe(OH), u. a. 


1!) Ff. Feret u. P. Krumnorz, |. e. 

*) W. Hiesver u. H. Scuvurren, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 20. 

5) Uber derartige CO-Disproportionierungen und schlieBliche Zersetzungen 
der Carbonylverbindung vgl. auch Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1411. 
In stark alkalischer Lésung, Alkati- odér Barytlauge, treten derartige Zerfalls- 
reaktionen des Carbonylwasserstoffes infolge seiner Stabilisierung bei grober 


OH-lonenkonzentration nicht ein. 
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Ebenso kénnen Spuren allmahlich eindringenden Luftsauer- 

stoffs die Dehydrierung des Hydrids bewirken'): 
FeH,(CO), + 1/,0, = Fe(CO), + H,O; 
das Radikal Fe(CO), unterliegt wiederum der Hydrolyse: 
2Fe(CO), + 2H,O = FeH,(CO), + Fe(OH), + 4CO. 

Alle diese Hydrolysen entsprechen derjenigen des Kobalttetra- 
carbonyls (I. ¢.). SehheBlich resultiert die weitere Umsetzung nach 
der Gleichung: 


Fe(OH), + 6NH, + 2FeH,(CO), =[FeH(CO),}.{Fe(NH,),] + 2H,0. 


Da sich die Hexammin—Kisenverbindung schon merklich im 
Ammoniakwasser lést, wird sie gewohnlich nur spurenweise beobachtet. 
Das System Hisencarbonyl-Ammoniak stellt letzten Endes 
ene Lésung dieser Hexamminverbindung in Ammoniak dar. 

Der chemische Bautyp der Hexammin-Verbindungen ist in 
allen Fallen derselbe: nur 1 H-Atom ist durch das komplexe Hex- 
amminion ersetzt. Die Verbindungen zersetzen sich an der Luft unter 
Abgabe von Ammoniak und Carbonylwasserstoff (Geruch!); die Eisen 
verbindung ist héchst pyrophor. Besonders lebhaft erfolgt die Reak - 
tion mit Saéuren unter Entwicklung von freiem Carbonylhydrid: 


[HF e(CO),],{Me(NH,),] + 2H’ =2H,Fe(CO), + [Me(NH,),]" 


Unter Luftausschlu8B sind die Substanzen wesentlich be- 
standiger. 

Auch organische Mittel wirken im allgemeinen zersetzend, 
selbst bei AusschluB des Luftsauerstoffs. Pyridin substituiert mehr 
oder weniger rasch das CO teilweise, ebenso das Ammoniak (Gas- 
entwicklung!), die hinterbleibenden Produkte unterliegen weiterem, 
nicht naéher untersuchtem Zerfall?). In Methanol oder anderen 
Alkoholen lésen sich die Verbindungen zuniachst klar auf, bald tritt 
jedoch deutliche Ammoniakabspaltung und hierauf Alkoholyse 
ein, die neben undefinierten Produkten zu freiem Hydrid fiihrt, das 
schheBlich selbst unter Bildung roter ‘T'ricarbonylderivate u. a. zer- 
fallt. Azeton wirkt — vermutlich in seiner Enolform in ahn- 
licher Weise. 

Weitere Versuche, zu einer analogen Chrom/(Il)-Verbindung 
durch Reaktion mit ammoniakalischer Chrom/(II)-Salzlésung zu 

1) Es werden dann neben CO gréBere Mengen Luftstickstoff festgestellt. 

*) Vgl. hierzu die Zersetzungen von Tricarbonylderivaten, z. B. W. Hieber 
und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1411: 64 (1931), 2341. 
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gelangen, verliefen ergebnislos. Umsetzungen mit Hexammin- 
Kobalt(II])-Komplexen fiihren bereits zur Bildung von Eisen. 
tetracarbonyl neben anderen Produkten. Ebensowenig gelang es. 
mit anderen Hexamminkationen dreiwertiger Metalle, z. B. des 
Chroms, Derivate des Carbonylhydrids zu isolieren. 


2. Verbindungen mit Schwermetallkationen, 
die grobvolumige organische Aminkomponenten enthalten 


Wie beim Kobaltcarbonylwasserstoff wurden die Umsetzungen 
auch auf Komplexe ausgedehnt, die an Stelle des wenig Raum be- 
anspruchenden Ammoniaks groBvolumige Aminmolekile enthalten. 
Versuche, die Carbonylhydridlésung mit Triathylendiamin- 
kationen, z. B. | Ni(en),/Cl,, umzusetzen, fiihren jedoch lediglich 

oft nach anfanglicher Gasentwicklung — zu _ uneinheitlichen 
kristallinen Produkten. Ebensowenig gelang es, unter AusschluB des 
Ammoniaks, aus wiBrigem Athylendiamin und Pentacar- 
bonyleime fir diese Zwecke geeignete Hydridlésung zu erhalten (8. 98). 
Mit pyridinhaltigen komplexen Kationen entstehen gleichfalls 
keine faBbbaren, einheitlichen Substanzen, bei Verwendung gréBeren 
Pyridiniiberschusses tritt weitgehende CO-Substitution ein. 

Wesentlich erfolgreicher waren die Versuche mit den sehr 
stabilen Tri-o-Phenanthrolinkomplexen 2-wertiger Metalle. 
Der schon von F. Ferien und P. Krumuonz (I. ¢.) beschriebenen 
Kisenverbindung konnten die des Kobalts und Nickels an die 
Seite gestellt werden: 


[HFe(CO),],{Me(Phthrl),], Me = Fe, Co, Ni, schéne tiefrote Kristalle. 






In festem Zustand sind diese Verbindungen, zum Unterschied 
von den entsprechenden Hexamminen, durchaus luftbestandig; in 
Lésung tritt jedoch bei Luftzutritt Zersetzung ein, ebenso entstelit 
bei Siurezusatz Eisencarbonylwasserstoff, und zwar oft gerade in 
der formelmiBig zu erwartenden Menge. Besonders charakteristiscli 
ist ihre gute Léslichkeit in Methanol oder Azeton, aus dem 
sie — iihnlich wie die betreffenden Verbindungen des Kobaltcarbony!- 
wasserstoffs — gut umkristallisiert werden kénnen. 











3. Gemischte Metallearbonyle, 
die héchstens 8 Molekiile Ammoniak enthalten 






Besondere Verhiiltnisse liegen -bei den Schwermetallen der 
Zink- und Kupfergruppe vor. Die Reaktionen der ammonia- 
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talischen Lésungen von Eisencarbonylhydrid mit Zink- oder Cad- 
niumsalzen fiihren zu wohldefinierten Substanzen mit nur wenig 
Ammoniak; vom Cadmium ist auch eine analoge Pyridinverbindung 
bekannt: 
Fe(CO),-Zn(NH,),, farblose Prismen ; 
Fe(CO),-Cd(NH,),+), farblose Prismen ; 
Fe(CO),-Cd(Pyr),*), schwach gelbe Prismen. 


In den Verbindungen sind zum Untersechied von allen bisherigen 
beide H-Atome des Carbonylhydrids durch Metall sub- 
stituiert. Die Cadmiumverbindung geht ferner schon unter 
milden Bedingungen in die ammoniakfreie Substanz uber, die sich 
dem EisentetracarbonylQuecksilber?) anschlieBt, von dem 
uberhaupt kein Ammoniakat mehr existiert: 


Fe(CO),Cd, Fe(CO),Hg, gelbe, hydrophobe Pulver. 


Die Zinkverbindung gibt ihr Ammoniak nicht mehr vdllig ab, 
bei uber 100° verliert sie sehr langsam héchstens die Halfte desselben 
unter intensiver Gelbfairbung. 


Ahnlich abgestuft ist auch das Verhalten gegen Séuren: 
Die Zinkverbindung ist, wie die oben beschriebenen Ammoniakate, 
sehr siureempfindlich, und gibt schon mit verdiinnter Essigsiure 
leicht freies Hydrid; die Cadmiumverbindung spaltet bei Behandlung 
mit Essigséure nur ihr Ammoniak ab und zerfallt unter Hydridbildung 
erst beim Kochen mit Mineralsiuren, wihrend das Eisencarbony!- 
quecksilber auch gegeniiber starken Mineralsdiuren stabil ist. 


Auch vom einwertigen Kupfer wird bei Umsetzung zwischen 
ammoniakalischer Kupfer(I)- und Carbonylhydridlésung eine Ver- 
bindung dieses Typs — mit 2 Atomen Kupfer pro Atom Eisen 
erhalten: Fe(CO),-Cu,(NH;),. Die NH,-freien Silber- und Queck- 
silberverbindungen des Kobaltcarbonylwasserstoffs*) 
schlieBen sich hier an, ebenso die Verbindung Co(CO),Ag:a,«’-D1- 
pyridyl. Vom Eisencarbonylwasserstoff konnte nur ein durch Phen- 
anthrolin stabilisiertes silberhaltiges Derivat komplizierter Zusammen- 
setzung erhalten werden, das als wesentliche Komponente die 
Di-Silberverbindung, Fe(CO),Ag,-o-Phthrl., enthalt. 


1) F. Feret u. P. Krumuorz, |. c. 
*) H. Hock u. H. Srun~mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 431. 
5) W. Hreper u. H. ScHuLtTen, |. c. 
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Die Metallderivate der Kupfer—Zinkgruppe der Car. 
bonylhydride unterscheiden sich somit sehr wesentlich von deney 
der Ubergangselemente der Eisengruppe, und zwar auBer durch ihrer, 
chemischen Bautyp auch durch den geringen Gehalt ay 
Amminmolekilen. Die extremste Stellung nimmt das Queck- 
silber ein, von dem nur amminfreie Derivate bekannt sind; das 
Zink stellt, wie in der Ammoniakatchemie, ein Ubergangsglied 
dar, lehnt sich jedoch schon nach seinem Bautyp mehr der Queck- 
silbergruppe an. 

Allgemein ist hervorzuheben, daB Metallderivate der Car- 
bonylwasserstoffe sich bei weitem nicht so allgemein bilden 
und priparativ isolieren lassen, wie es bei einer gewOhnlichen 
,Salzbildung* erwartet werden sollte. Ihre Entstehung bleibt 
nach den bisherigen Versuchen wesentlich auf die Hexammine 
der Metalle der Eisengruppe und besonders stark kom- 
plexen Kationen dieser Metalle beschrainkt, oder zeigt sich 
in anderem Sinne bei den 1- bzw. 2-wertigen Metallen 
der Kupfer-Zinkgruppe mit abgeschlossener 18-er Schale. [Ks 
hingt dies jedenfalls mit der im folgenden diskutierten Struktur 
dieser Verbindungen zusammen. 


Il. Die Struktur der Metallderivate der Carbonylwasserstoffe 


Ks ist zunichst naheliegend, simtliche beschriebenen Ver- 
bindungen auf Grund der Umsetzungsreaktionen als ,,Salze‘ des 
Kisencarbonylwasserstoffs — entsprechend die friiher isolierten 
Kobaltverbindungen als solche des Kobaltcarbonylwasserstoffs 

zu betrachten und ihnen somit 1onogene Struktur zuzu- 
schreiben. I. Feign und P. Krumuouz (lI. ¢.) vertreten diese Aul- 
fassung und sprechen nach ihren Versuchen dem LEisencarbony!- 
wasserstoff ,Saurecharakter zu. In diesem Sinne wurde in den 
Formeln auch friither!) die ionogene Schreibweise verwendet, jedoch 
wesentlich aus formalen Griinden und noch ohne die Absicht, damit 
schon die Konstitution in allen Fallen festzulegen. 

Im Hinblick auf unser umfangreiches friiheres Versuchsmateria|, 
besonders tiber die Derivate der Metallearbonyle, die dure: 
Substitution des CO gegen andere Molekiile, namentlich Amie, 
entstehen, erscheint es néimlich ebensogut médglich, die Verbindungen 
als mehrkernige Nichtelektrolyte aufzufassen, d.h. sie als 

1) W. Hieper und Mitarbeiter, 1. c., 8. 22; Z. angew. Chem. 49, (1936) 
463, Anm. 6. 
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amminsubstituierte ,gemischte Metallearbonyle™ mit 
mehreren, oft verschiedenen Metallatomen im Molekiil anzusehen. 

Eine Entscheidung dieser Frage wurde auf experimentellem 
Wege u.a. durch die Messung der Leitfaihigkeit solcher Ver- 
bindungen in geeigneten Mitteln versucht. Voraussetzung ist hierbei, 
daB sich die betreffende Substanz ohne chemische Zersetzung in 
Mitteln nicht zu geringer Dielektrizitaétskonstante, in denen sonst 
Klektrolyte noch gute Leitfaihigkeit zeigen, lést. Aus den schon 
erwihnten Griinden (8. 85) bedeutet dies eine wesentliche HKin- 
schrankung; die Falle, die noch einer Messung zugiinglich waren, 
geben aber wohl einigen AufschluB iiber die Natur der Verbindungen. 

Ein normales Verhalten konnte nur bei den analog gebauten 
o-Phenanthrolin-Verbindungen der beiden Carbonyl wasser- 
stoffe beobachtet werden. Sie zeigen in Methanol- und Azeton- 
lisung tatsachlich Leitwerte von der GréBenordnung bekannter 
starker EKlektrolyte in diesen Mitteln!). 


Tabelle 1 








4 7 Zugehorige 
Ne Verbinilenie Lésungs- Verdiinnung v molekulare 
ry mittel (in Liter) Leitfahigkeit 
(20°) in {27-! 
| | [Ni(Phthrl),][FeH(CO),]}, Methanol! 990,5 129,7 
2 | [Ni(Phthrl),|[FeH(CO),}, Azeton 1113,0 114,0 (18°) 
3 | [Ni(Phthrl),|[Co(CO),}, Azeton 1225 —2450 248,8— 280,15 
4 [Co(Phthrl), |[FeH(CO),}, Azeton 1316,0 168,4 


Die gegeniiber der Kisenverbindung (Nr. 1 und 2) deutlich héheren 
Leitfahigkeitswerte der Kobaltverbindung (Nr. 3) des Nickel-Phen- 
anthrolinkations lassen sich mit der starker ,sauren Natur’ des 
Carbonylhydrids des Kobalts erkliren. 

Bei den Hexamminverbindungen treten bereits Komplikationen 
auf. Messungen konnten nur von der Kobalt- und Nickelverbindung 
mit den frisch dargestellten, klaren Methanollésungen durechgefiihrt 
werden; andere Mittel zersetzen zu rasch (8.85). Die anfiinglich 
gemessenen hohen Leitwerte nehmen bei gleicher Konzentration 
mit der Zeit stark ab, nach lingerer Zeit bis zu einer nur schwachen 
Klektrolyten eigenen GréBenordnung (Nr.1 und 2 in folgender 
Tabelle 2). Auch beim Verdiinnen einer frischen Lésung fallen die 
Werte zunichst, um nur bei sofortiger weiterer Konzentrations- 


1) Vgl. hierzu die Werte vieler bekannter Salze in diesen Mitteln bei 
P. WaLpEN, Elektrochemie nichtwaBriger Lésungen. Leipzig 1924, 38. 93, 


112ff., 131 ff. 
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verminderung noch wenig anzusteigen (Nr.3 und 4). Infolge dieser 
schon wihrend des Lésungsvorgangs eintretenden Zersetzungen ist 
auch anzunehmen, daB die tatsichlichen Leitwerte der Verbindungen 
noch die in der Tabelle aufgefiihrten Werte tbertreffen wiirden. 


Tabelle 2 


Verdiinnung v Zugehérige molekulare 
(in Liter) Leitfahigkeit (20°) Q-) 








Verbindung 





nach: 75’ 4" 25" 
[FeH(CO),],{Ni(NH,)¢] 649,5 114,5 884 74,2 44) 
nach: 15’ 25’ 50 
[ FeH(CO),},{Co(NH,)¢] 178,1 133,5 102,4 99,5 95.6 
[FeH(CO),|,[Ni(NH,),] 483.3; 966,6; 1933,0 108,4 103,1 109,4 
[FeH(CO),},{Co(NH,),]  394,6; 789,2; 1579,0 92,69 90,41 99,52 
[ Fe(CO),](Zn(NH,),| 69,11 25,5 
Die Erscheinungen lassen sich — in Ubereinstimmung mit der 
schon erwihnten Zersetzung der Substanzen in organischen Mitteln 
- damit erklaren, daB zunaichst die Hexamminverbindung partiell 
Ammoniak abgibt (1), das niedere, weniger bestandige Ammoniakat 
unterliegt sodann der Alkoholyse, die sich bei der Nickelverbindung 
z. B. durch zunehmende Verfiairbung der zuerst gelbbraunen Lésung 
nach Griin und Ausflocken eines amorphen Bodenkérpers bemerkbar 
macht (2). Das Hydrid zerfallt, wie schon erwahnt, weiter unter 
Bildung roter Tricarbonylderivate. Die Kobaltverbindung ist erheb- 
lich unbestindiger als die des Nickels, besonders rasch zerfallen die 
des Kisens und Mangans. 


| Fe H(CO),}o| Me(NH3)_] =[FeH(CO),|,>Me(NH3)¢_, + x NH; (1) 


Elektrolyt Nicht- oder schwacher Elektrolyt 

| FeH(CO),|,- Me(NH,), + 2 ROH = 2 FeH,(CO),+Me(OR), +x NH?) 
y (2) 

Zerfall in Fe(CO),-M (rot) usw. 
Nur die Hexamminverbindungen besitzen hiernach aus- 
geprigte Klektrolytnatur. Die Alkoholyse, die durch Verdinnung 
geférdert wird, fiihrt zunichst zu nichtleitenden Produkten; die Um- 
setzungen sind somit konzentrations- und zeitabhingig. Die durch 
Verdiinnung hervorgerufene Abnahme der Leitfaligkeit kann noch 


1) Ebenso ist es méglich, daB primar Carbonylwasserstoff abge- 
spalten wird und hernach Alkoholyse eintritt: 
| FeH(CO),),.Me(NH,), = FeH,(CO), + [Fe(CO),|Me(NH;) , 
Y + 2ROH 
FeH,(CO), + Me(OR), + x NH. 
Bereits die Verbindung Fe(CO),Me(NH,),, x <6, gehért zum Typ der schwachen 
Elektrolyte, vgl. unten. 
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kompensiert werden, solange unzersetzte Hexamminverbindung 
sugegen ist. 

Bereits die ammoniakaérmeren Typen sind in Methanol- 
lisung héchstens schwache Elektrolyte. Zumal in festem Zu- 
stand kann hierfiir schon eine nichtionogene Struktur nach Art 
mehrkerniger, aminsubstituierter Carbonyle diskutiert werden, 


z. B. (1): 


-CO. “CO. 


(OC), (PeH) ap (FeH) ao Ni(NHs)s .' Seeds (1) 

(OC), Fe-OC-Zn(NH,), . (2) 

Das H-Atom ist in die Elektronenhille des Eisens einzubeziehen, 
(FeH) stellt — auch bei der ionogenen Form vom Hexammintyp 


ein Zentrum dar. Tatsachlich zeigt die Zinkverbindung mit nur 
3 Mol NH, pro Atom Zink (2) nur eine Leitfaihigkeit, die bedeutend 
unter den Werten starker Elektrolyte in Methanollésung (Nr. 5, 
Tabelle 2) liegt). Sie bildet so den Ubergang zu den Ammoniak- 
armen oder -freien Metallverbindungen der Quecksilber- und 
Kupfergruppe, deren Nichtelektrolytcharakter auBer Frage steht. 

Die Quecksilberverbindungen zeigen entsprechend der all- 
gemein bekannten Besonderheit von Verbindungen dieses Metalls 
tatsichlich keine Leitfihigkeit mehr (Tabelle 3). Auch Ferre. 
halt sie, ebenso die Cadmium-haltigen Substanzen, fiir Nicht- 
elektrolyte. Es sind in Anlehnung an die héher molekularen Metall- 
carbonyle z. B. folgende Strukturen méglich: 


(OC), Fe(CO), Hg ; /\ 
ee. kay id | 
o rs x we a \Y 
H,N-Cu-CO-Fe-CO-Cu-NH,*);  (OC),Co-CO-Ag = *) u. a. 
i) etl bas 


Bei dieser ganzen Gruppe von Verbindungen kann némlich von 
bekannten stabilen komplexen Kationen iiberhaupt nicht gesprochen 
werden, so daB damit schon die ionogene Konstitution ausscheidet. 
Denn auch die niederen Ammoniakate der Halogenide dieser 
Metalle sind nichtionogen, als Anlagerungsverbindungen oder 
.Molekiil-Ammoniakate“ aufzufassen*). Gegeniiber einer manchmal 


1) Betreffend Solvatbildung usw., vgl. 5. 93. 

*) Wie Mo,Cl,: Kombination von 3 Tetraedern mit je zwei gemeinsamen 
Flachen. 

3) W. Hreper u. H. Scuvurren, |. c.; desgl. mit '/,CO-'/,H,O an Stelle 
von Dipyridyl; entsprechend die 8. 88 erwahnte Ag-Verbindung des L[isen- 
carbon ylwasserstoffs. 

4) W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 180 (1923), 108; W. Brirz u. H. G. 
Grimm, Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 72, 79. 





Gy) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


herrschenden Ansicht ist allgemein zu betonen, dab sogar noch 
Komplexe von Metallsalzen der Nebengruppen mit Neutralteilen in 
der Tetramminstufe gewohnlich den Saurerest (das Halogen) 
in direkter Bindung enthalten, wie friher’) eingehend dargelegt 
wurde. Fir CO-haltige Verbindungen gilt das in besonderem Mag: 
sie sind ihrem Wesen nach nichtsalzartig, wie fiir die Meta])- 
halogenidverbindungen mit Kohlenoxyd begriindet wurde’), 

DieMetallderivate derCarbonylwasserstoffe mit weniger 
als 6 Molekiilen NH, (Amin) kommen damit in Parallele zu den 
mehrkernigen ,reinen Koordinationsverbindungen"™, wie 
Fe,(CO),Pyr,*) u. a. Es wurde zwar versucht*), den ,,genetischen 
Zusammenhang’* zwischen beiden Verbindungsgruppen dadurch her- 
zustellen, daB letztere gleichfalls als ,,Salze‘’ des FeH,(CO), be- 
trachtet wurden: | FePyr,|| Fe(CO),], und zwar besonders im Hin- 
blick auf die von uns beobachteten Saéurezersetzungen, die haufig 
zur halftigen Entstehung von H,Fe(CO), fiihren. Diese SchluBweise 
ist unseres Hrachtens nicht stichhaltig, denn die Saurezersetzung ist 
gerade auch — nach dem Vorbild von Reaktionsweisen aus der 
klassischen Metall-Ammoniakchemie®) — aus der mehrkernigen 
Struktur zu erklaren. 

Die Methanol- und Azetonlésungen solcher Verbindungen zeigen 
zwar mitunter noch deutliche Leitwerte, wenn sie auch erheblich 
unter denen fiir starke Elektrolyte in diesen Mitteln liegen (Tabelle 3). 
Man kann daher auch vermuten, daB sie — wie die Zinkverbindung 

Ubergangsglieder zwischen den rein salzartigen und_nicht- 
salzartigen ‘l'ypen sind, eine Annahme, die jedoch héchstens fiir ganz 
vereinzelte Fille mehrkerniger, aminsubstituierter Kisencarbonyle in 
Frage kommt®*). Es ist zudem mdglich, dai auch diese Leitwerte 


') W. Hreper u. E. Levy, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 
(1933), 26. 

*) lonogene Formulierungen, wie [CuCO]* fiir CuCl-CO-2H,0O u. a., z. B. 
J. St. ANDERSON, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 365, sind nicht berechtigt; 
vgl. hierzu |. c., sowie die Strukturen der Carbonylhalogenide, W. HIEBER u. 
G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 193. 

%) W. Hreper und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 975: 
desgl. Fe,(CO),en,; Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 2832. 

4) F. Feret u. P. Krumuorz, L. e. 

5) A. WERNER-P. Prerrrer, Neuere Anschauungen, 5. Aufl., Braunschweig 
1923, S. 269ff., 282 u. a. 

*) Gerade solchen vom Typ der angefiihrten Pyridinverbindung, z. B. 
Fe,(CO),en,, vgl. 8.99. Vom Kobalt sind derartige Typen tiberhaupt nicht 
bekannt. 
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auf irgendwelchen Zersetzungen oder einer durch Solvatbildung 
hervorgerufenen Dissoziation beruhen, d. h. den Ubergang in riium- 
lich gesattigte, ionisierende Verbindungen durch Anlagerung von 
(H,OH-Molekiilen, die der Zersetzung vorausgeht. Fur Verbindungen 
wie Fe(CO),CH,OH!) und Fe(CO),J,”) ist schon friher gezeigt 
worden, daB sie monomer sind, also Molekiilstruktur besitzen. Die 
in Pyridinlésungen erhaltenen Werte sind tatsichlich nur minimal, 
denn bekannte Elektrolyte zeigen unter gleichen Bedingungen noch 
deutliches Leitvermégen*). Selbst in Wasser erscheint das ‘T'ri- 
earbonyl—Methanol—Eisen praktisch als Nichtelektrolyt; fiir Mo(CQ),: 
Pyr, ist eine andere Annahme nicht mdglich. 


Tabelle 3 





Verdiinnung v Zugehorige mole- 


Verbindung Lésungsmittel kulare Leitfahigkeit 
(in Liter) (20°) in Qo 
Methanol 156,7 31,93 
Fe,(CO),Pyr, | Pyridin 214,8— 429,6; 1,36 —3,91; 
632,7— 1265,4 5,06—5,87 
| Methanol 56,3 10,48 
_ '  Azeton 101,34 13,47 
Fe(CO)CH,OH . - 4! Dyridin 82°88; 162,7 2,28; 2,7 
Wasser (Kohlr.), ca. 103,1 ca. 1,9 
Mo(CQ),Pyr, . . . | Pyridin 370,36 1,347 
Fe(CO),Jg. . . . =. | Azeton | is4 9,3 
Co(CO),HgCl-'/, H,O*) Azeton 235,2 0,4 
Fe(CO),Hg.Cl,*®) . . | Azeton 276 unmeBbar klein*®) 


Mit heteropolar gebauten ,,Salzen‘* hat man es somit in den 
zuletzt angefiihrten, zahlenmaBbig iberwiegenden Fallen im allgemeinen 
nicht zu tun. 

Die Frage nach der Struktur der Metallderivate der Car- 
bonylwasserstoffe kann nunmehr — unter Zugrundelegung der 


1) W. Hreser u. E. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1409. 

2) W. Hreser u. G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 196. Fe(CO),J, 
ist auBerdem diamagnetisch: ,,Durchdringungskomplex**, W. KLEMM und Mitarb., 
Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 1. 

3) Vgl. z. B. die Pyridinlésungen von: 


NaJ BaJ, NH,J 
v 2000 8] 68,9 
i 45 16 18,4 


4) Nach noch unverdéffentlichten Versuchen von H. ScHULTEN. 
5) H. Hock u. H. Sruni~Mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 461. 
®) Vergl. hierzu die Leitfahigkeit von HgCl, in Azeton: 


v = 278,4 Liter; A = 0,201 (20°). 





94 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


Elektronenkonfiguration — folgendermaBen zusammengefast 
werden: 

Nur den Verbindungen mit koordinativ gesattigten kom. 
plexen Kationen, wie denen der Hexammin- oder Tri-o-Phenanthro. 
lingruppe, kann —mit F. Fria —salzartige,d.h.ionogene Struk. 
tur zuerteilt werden. Das zentrale Metallatom des Ammin-Kations 
hat in diesen Fallen, wie in typischen Komplexsalzen mit starken 
Séuren, je 1 Elektron an die Radikale [HFe(CO),] und {Co(CO),] ab- 
gegeben. Die Anionen {HF e(CQ),|- und {Co(CO),|- besitzen so eine 
symmetrische, abgeschlossene Elektronenkonfiguration 
(18er Schale) wie der Carbonylwasserstoff selbst; solehe Gebilde sind 
an sich labil'), ihre Stabilisierung erklart sich nur durch die 
Salzbildung mit solchen stark komplexen Kationen; sie ist 
besonders grof, wenn es sich um kationische Durchdringungs.- 
komplexe handelt?). 

Die Verbindungen mit Metallen der Kupfer- und Zink- 
gruppe sind gewohnlich typische, nichtsalzartig gebaute ,,ge- 
mischte Metallearbonyle. Die Auffillung der 18er Schale der 
Radikale | Me(CO),| kann hier durch unpolare Bindung — gemeinsame 
Klektronen — zwischen den Metallatomen zustande kommen, wie 


es bereits friiher*) fiir die diamagnetischen mehrkernigen Metall- 
carbonyle diskutiert wurde. 
Ubergangsglieder zwischen diesen beiden Gruppen sind 
wie bei der Zinkverbindung — médglich. Aminsubstituierte 
mehrkernige Metallearbonyle des Eisens kénnen héchstens in ver- 
einzelten Fallen als schwach salzartige Derivate des Eisencarbony!- 
wasserstoffs, d. h. als nicht mehr voéllig unpolar gebaut, aufgefalt 


werden. 

Aus der Struktur der Metallderivate der Carbonylhydride kann 
diejenige der Wasserstoffverbindungen nicht abgeleitet 
werden. Diese wurde friiher auf physikalischem wie chemischem Wege 
charakterisiert. Typisch fiir die Anderung der weitgehend 
symmetrischen, abgeschlossenen Elektronenstruktur 
(18er Schale) der freien Hydride durch Salzbildung ist thr 
Verhalten in Pyridinlésung: 

') Vgl. hierzu die Unbestaindigkeit und den leichten Zerfall der neutralen 
Carbonylwasserstoffe selber (1. c.). 

*) [Fe(Phthrl),}** ist diamagnetisch, desgleichen z. B. die Verbindung 
Ni(CO),Phthrl, W.Kiem™M und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 


a A 
3) W. KLEMM und Mitarbeiter, 1. c. 
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“ ' Verdiinnung v Zugehorige mole 
Hydrid Lésungsmittel (in Liter) a oe 
eit (0") 
H,Fe(CO), Pyridin 33,9 28.4 
HCo(CO), Pyridin 42,4 31,5 


In beiden Fallen hegt also deutliche lonendissoziation vor, 
die wiederum bei verhaltnismaBig ahnlichen Verdiinnungen fiir die 
Kobaltverbindung etwas gréBer scheint als fiir die des Eisens (vel. 
S.89). Diese Beobachtung bestitigt die friiheren Feststellungen’), 
wonach die H-Atome als Additionszentren fiir Aminstick- 
stoff wie Hydroxylionen wirken. Besonders sinnfallig zeigt sich 
das Zustandekommen ionogen gebauter Verbindungen aus dem in- 
differenten Hydrid durch den Ubertritt des Protons aus der 
Elektronenhiille des FeH,(CO), in die Sphire des N-Atoms: 
'HFe(CO),|-|H-Pyr]+-xPyr. Eime andere Art von _ ,,Salzbildung® 


kommt nicht in Frage; insbesondere sei — unter Hinweis auf alle 
friheren Erérterungen!) — hervorgehoben, daB reine ,,Alkalisalze* 


der Carbonylwasserstoffe nicht bekannt sind. Die Frage, ob man den 
Carbonylwasserstoffen ,,Saurenatur® zusprechen, oder sie direkt als 
,.sauren*. auffassen will, scheint uns nach wie vor nach allem Bis- 
herigen rein formaler Art; natiirlich ist dies méglich*). Wir ziehen 
es jedenfalls vor, im Begriff ,,Saéure“ iiberhaupt keine Konstitutions- 
frage zu sehen, sondern eine Funktion. 


Experimenteller Teil 
1. Darstellung der Verbindungen 


Zur Herstellung der ammoniakalischen EKisencarbonylwasserstoff- 

losung werden 77cm? (~—10g, entsprechend 1/,, Mol) EKisenpenta- 
5 } 20 

carbonyl) und 200 em* konz. Ammoniak (25°/,ig) unter peinlichstem 


1) W. HreEBerR u. H. Vetter, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 152. 

*) Anmerk. bei der Korrektur. So im gewéhnlichen Sprachgebrauch! 
In einer neueren Abhandlung [Chem. Reviews 21 (1937), Nr. 1], in der im 
wesentlichen iiber Arbeiten aus unserem Institut referiert wird, tibersieht 
A.A. BLANCHARD — abgesehen ven einigen anderen Unstimmigkeiten — wiederum. 
daB es uns um die feinere Strukturfrage im modernen Sinne geht. wobei nu: 
fonenverbindungen als ,,Salze‘* angesprochen werden. Das von A. A. BLANCHARD 
angefiihrte Verhalten der Carbonylhydride in Wasser ist sinngemaB analog dem 
in Pyridin u.a., es bilden sich Oxonium-Ionen, [Co(CO),}-[OH,}* (k ~ 10 
In alkalischen Medien liegen nicht Stoffe wie Co(CO),K vor, die bisher nicht 
isoliert wurden, sondern man kann eher von »Aquosalzen* (bzw. lonen) im 
WERNER’ schen Sinne reden, naimlich gerade der Stabilisierung durch Anlagerung 
von OH-Ionen, vgl. oben und |. ec. 

*) Fur die Uberlassung des Ausgangsmaterials sind wir der I. G. Farben- 
industrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh., zu Dank verpflichtet. 
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SauerstoffausschluB 20—24 Stunden geschiittelt. Man erhalt eine 
sehr sauerstoffempfindliche dunkelbraune Loésung, die gewélnlich 
eine geringe Menge feinkristallinen braunen Niederschlag enthiit. 
Sie mu insbesondere auch vor dem direkten Tageslicht geschiitzt 
werden. 

Zu weiteren Umsetzungen verwendet man 60—100 em? von dieser 
Stammlésung. Im ibrigen kann beziiglich der Arbeitsmethodik auf 
die friheren Abhandlungen!) verwiesen werden. 


A. Reaktionen mit Hexamminkationen 2-wertiger Metalle 

Zur Darstellung der Hexammin—Manganverbindung abt 
man zu der unter LuftausschluB bereiteten Lésung von 6 g (ent- 
sprechend 1/,, Mol) Manganacetat—Tetrahydrat und 2—3 g Ammon- 
acetat in 60 em* konzentrierten Ammoniak, die durch Filtrieren in 
oben erwihnter Weise als schwach gelbliche Flissigkeit erhalten 
wird, 100 cm* der Carbonylwasserstofflésung flieBen. Die Zugabe von 





Ammonacetat erweist sich als besonders vorteilhaft, da hierdurch 
die Hydrolyse der Metallsalze unterbunden und zugleich ein ,,Aus- 
salzen** der in Ammoniak ziemlich léslichen Verbindungen bewirkt 
wird. Kurz nach dem ZusammenflieBen der Lésungen erhalt man einen 
feinen kristallinen Niederschlag. Nach dem Absaugen der iiber- 
stehenden Reaktionslésung und Waschen des Niederschlags mit eis- 
gekiihltem konzentrierten Ammoniak trocknet man im Ammoniak- 
strom. Beim Trocknen wird das zunichst hellgelbe, fast weibliche 
Kristallpulver etwas dunkler. Ausbeute 3—3,3 g. 

Die Substanz riecht an der Luft immer nach Ammoniak, jedoch 
ist der NH,-Verlust auch nach lingerem Liegen iiber konzentrierter 
H,SO, bei gewohnlicher Temperatur nur minimal. Beim Ansiuern 
entwickelt die Verbindung Carbonylwasserstoff. In Methanol, Azeton 
und Pyridin ist sie zunichst leicht léslich, jedoch zersetzt sich die 
Lésung sehr rasch unter Bildung eines schlammigen Niederschlags 
und Rotfirbung infolge Bildung von Tricarbonylderivaten. 


0,0658 g Subst.: 2,8em* n/10-Na,S,0,7); 0,4279g Mn-Anthranilat’); 
0,1264 g Subst.: 15,0 em® n/10-H,SQ,. 
{ Fe H(CO),}.{[ Mn(NH,),] Ber. 22,60 Fe 11,10 Mn 20,60 NH, 
Gef. 22,85 ,, 10,92 ,, 20,19 ,, 
Der zu niedere Wert fiir Ammoniak ist durch die erwahnte Ammoniak- 
abgabe verursacht. 


1) Z. B. Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 24. 
2) Kisenbestimmung jodometrisch nach Ausfallung des Oxydhydrats durch 


Zersetzung mit alkalischem H,Q,. 
8) H. Funk u. M. Demet, Z. analyt. Chem. 96 (1934), 385. 
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Die Ammoniakbestimmung erfolgte hier und bei den anderen Verbindungen 
»ach der Methode von KJELDAHL. Die natronalkalische Lésung wurde, nachdem 
das Ammoniak in die Vorlage destilliert war, mit etwas Perhydrol versetzt und 


mit dieser Lésung dann noch die Trennung Fe—Mn durchgefiihrt, wobei zur Ver 
einfachung nach Abtrennung des Eisens das Mangan mit Wasserstoffsuperoxyd 
,u Braunstein oxydiert wurde. Der Braunstein wurde dann in schwefliger Saure 
-elést und das Mangan als Anthranilat bestimmt. 

Zur Darstellung der Hexammin—Kisenverbindung bereitet 
man zunachst aus 9g Ferroammonsulfat, 2 g¢ Ammonacetat und 
40 em® konzentriertem Ammoniak unter LuftausschluB eine ammo- 
niakalische Ferrosalzlésung, die nach dem Filtrieren von geringen 
Spuren Eisen(III)-Hydroxyds eine klare, schwach grinliche Flissig- 
keit darstellt. Nach Zusatz von 100 cm* der Carbonylhydridlésung 
(allt ein gelbes Kristallpulver aus. Nach dem Waschen in konzen- 
triertem Ammoniak und Trocknen im Ammoniakstrom wird die 
Verbindung als dunkelbraungelbes, héchst pyrophores Kristallpulver 





erhalten. Ausbeute 2,5—3 g. 
{ Fe H(CO),],[ Fe( NH), | Ber. 33,82 Fe 20,66 NH, 
Gef. 33.65 .. 20.87 


Ks ist schon oben (8S. 84) erwaihnt worden, daB bei der Dar- 
stellung der ammoniakalischen Carbonylwasserstofflésung stets ein 
feinflockiger brauner Niederschlag anfallt. Ks handelt sich um die 
Hexammin—Eisenverbindung des Hydrids. Nach wochenlangem 
Stehen einer Hydridlésung in der Kalte konnte sie angereichert und 
durch eine Eisenbestimmung die Identitiét mit der oben beschriebenen, 
synthetisch dargestellten Substanz nachgewiesen werden. Gleichzeitig 
‘iBt sich feststellen, daB in der Birne Kohlenoxyd neben hoéchstens 
germgen Spuren Wasserstoff und oft reichlich Luftstickstoff') ent- 
standen ist. 

Die Substanz verglimmt an der Luft unter Ammoniakabgabe 
und Bildung von Fe,O0,, das pseudomorph nach der urspriinglichen 
Verbindung ist. Gut haltbar ist sie in NH,-Atmosphire. Das Ver- 
halten gegen organische Mittel entspricht demjenigen der Mangan- 
verbindung. Selbst in Stickstoffatmosphiare gibt die Substanz NH, 
und Carbonylwasserstoff (Geruch!) ab. Dies spricht fiir eine Zer- 
setzung nach 


eH (CO), b{Fe(NH,)q]=[Fe(NH,), | Fe(CO),]+FeH,(CO),+(6—x) Ns: 
das Produkt Fe,(CO),(NH,), erinnert an die friiher?) aus der Pyridin- 
verbindung Fe,(CO),Pyr, durch Ammoniakbehandlung erhaltenen 


') Vgl. Anmerkung 1, 8. 85. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 980. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 
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Substanzen, die gleichfalls aéuBerst empfindlich sind und undefj. 
nierten Ammoniakgehalt — unter Ersatz des Pyridins — besitze,, 

Die Hexammin—Kobaltverbindung entsteht durch Uy). 
setzung von 100cm* der Carbonylwasserstofflésung mit eine, 
ammoniakalischen Kobaltacetatlésung, die man aus 6 g (=1/,) Mol) Ko- 
baltacetat—Tetrahydrat, 2—3 g Ammonacetat und 50 ecm? konzey. 
trierten Ammoniak unter Luftausschlu8 herstellt. Die Verbindun: 
fallt beim ZusammenflieBen der Lésungen als feines Kristallpulyey 
aus. Ausbeute etwa 2,5 g. 

Die trockene Substanz ist von gelbbrauner Farbe, das Ver. 
halten gegen organische Mittel analog dem der anderen Hexammin- 
verbindungen. 

136,6 mg Subst.: 5,6 em* n/10-Na,S,0,; 91,6 mg Co-Anthranilat'); 16,4 em 
n 10-H,SQ,. 

[FeH(CO),],{Co(NH,),] Ber. 22,42 Fe 11,83 Co —-.20,52 NH, 

Gef. 22,24 ,, 11,98 ,, 20,43 ss, 

Die Farbe der Hexamminverbindungen hiangt allgemeiy 
von derjenigen der Hexamminkationen ab. Sie vertieft sich in der 
Reihe Mn —» Co —> Ni, genau wie bei den ammoniakalischey 
Losungen der Hexamminsalze. Am auffalligsten tritt dies in Er- 
scheinung bei der unten (8.100) beschriebenen Zinkverbindung, 
die man rein weiB erhalt. Die besonders dunkle Farbe der Eisen- 
verbindung laBt sich mit der verschiedenen Valenzbetatigung dieses 
Metalls (in elektrochemischem Sinne) in Zusammenhang bringen. 


EKisenpentacarbonyl—waBriges Athylendiamin 

Nachdem Umsetzungen des Carbonylhydrids mit Triathylendiaminkationen 
zu keinem positiven Ergebnis fihrten, wurde versucht, an Stelle der ammoniaka- 
lischen Hydridlésung eine athylendiaminische zu verwenden. Hierzu wurden 
2,83cm* Pentacarbonyl (entsprechend !/;, Mol) mit dem 10fachen Uberschul 
einer 20°/,igen waBrigen Athylendiaminlésung, entsprechend 60 cm%, in einer 
..Carbonylbirne** geschiittelt. Sofort beginnt das Ausfallen eines grauweiben 
Niederschlages (Aminocarbamidsaure), der sich bei weiterem Schiitteln bald braun 
farbt (Eisenverbindungen). Nach eintagigem Schiitteln wurde die iiberstehende 
dunkelbraune Lésung abfiltriert. Der luftbestaéndige Riickstand ist nicht ein- 
heitlich; er entwickelt beim Ansauern unter Rotfarbung Carbonylwasserstot'. 
Mittels vorgelegter Barytlauge ist aber auch einwandfrei Kohlensaure nachweisba', 
es liegt also auch carbamidsaures Salz?) vor. Aus dem Filtrat scheidet sich auch 
noch nach Tagen dasselbe Substanzgemisch in erheblicher Menge aus. 

SchlieBlich wurden noch 30cm der iiberstehenden braunen Lésung, dic 
immer noch Carbonylwasserstoff, wohl stabilisiert durch vorhandenes Athylen- 





') H. Funk u. M. Dirt, Z. analyt. Chem. 98 (1933), 241. 
*) W. Hreper u. H. Verrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 2832. 
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diamin, enthalt, mit '/, Mol Triathylendiamin-—Nickelchlorid umgesetzt. Die 
blaBviolette Komplexsalzlésung entfarbt sich hierbei sofort, ein Reaktionsprodukt 
konnte jedoch nicht gefaBt werden. 

Es ist anzunehmen, daB sich im System Eisenpentacarbonyl—wABriges 
\thylendiamin zunachst dieselben Vorgange abspielen, wie in konzentrierte: 
Ammoniaklésung. Das primar neben N-f-Aminoathylcarbamidsaure 
bildete Hydrid 

Fe(CO), + C,H,(NH,), + H,O = FeH,(CO), + H,N-C,H,-NH-CO-OH 
unterliegt weiterem Zerfall; im Wechselspiel der standig stattfindenden Hydro 
lysenreaktionen (S. 84) kann letzten Endes mit dem dabei erzeugten Eisen(I1)- 
hydroxyd auch die Triathylendiamin-Eisen(Il)-verbindung des Carbony| 
wasserstoffs entstehen: 

Fe(OH), + 3en + 2FeH,(CO), = [| FeH(CO),},[ Fe(en),} + 2H,O. 
Gleichzeitig ist jedoch die Carbamidsaure schwer léslich und es bilden sich woh! 
auch von dieser eisen-, wie diaminhaltige Salze, so da ein Gemisch ausfallt. 

Unter extremen Bedingungen, wie friiher') im System Eisencarbony] 
Athylendiaminmonohydrat beschrieben, kann die genannte Verbindung, 
besonders bei héherer Temperatur, weiter zerfallen: 

[FeH(CO),].[ Fe(en),] = FeH,(CO),?) + | Fe(CQO),]}[ Fe(en),] , 
d.h. es entsteht das Derivat Fe,(CO),en,'), fiir dessen Bildung iibrigens auch 
die friiher abgeleitete Reaktionsfolge, ohne die Annahme von Schwermetall. 
derivaten des Hydrids, in Frage kommt. Eine salzartige Struktur l4Bt sich 
fir die athylendiaminhaltigen Eisencarbonyle nur bei den genannten Verbin 
dungen mit wenigstens 3 Mol Diamin diskutieren, bei den diaminarmeren scheidet 
sie aus den schon erwahnten Griinden (S. 92) aus’*), 


b. Versuche mit Schwermetallkationen, 
die groBvolumige organische Molekiile enthalten 


Zu 20 cm? obiger Hydridlésung (entsprechend 4/59, Mol Eisen- 
pentacarbonyl) l4Bt man eine solche von Tri-o-Phenanthrolin 
Nickelehlorid, die man durch Lésen von 0,6 g NiCl,-6H,O und 
1.4 g¢ o-Phenanthrolin in 50 cm* Wasser erhilt, flieBen, Der sofort 
ausfallende, gelbe voluminése Niederschlag wird abgesaugt und mit 
reichlich Wasser gewaschen. Zur Reinigung lést man in Azeton, 
filtriert und fallt aus der tiefroten Azetonlésung durch Zugabe von 
Wasser aus. Man ]aBt noch einige Zeit im Eisschrank stehen. Schéne, 
dunkelrote Nadelchen, die auch in Methanol léslich sind. 

[FeH(CO),),{ Ni(Phtbzl), | Ber. 8,97 N, Gef. 9,0 N,. 

Zur Darstellung der analogen Kobaltverbindung werden 20 em*® 
der Hydridlésung mit einer solchen von Tri-o-Phenanthrolin 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 2832. 

*) Geht von neuem — wie oben in den Reaktionsmechanismus ein 


*) Insbesondere scheint es willkiirlich, gemischte lonen mit CO und Amin 
im Komplex anzunehmen (I. c., 8. 245). 
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Kobalt(1])-Chlorid aus 0,6g CoCl,-6H,O und 1,4¢ o-Phen- 
anthrolin in 50em*® Wasser versetzt. Es fallt sofort ein brauner 
voluminéser Niederschlag, der abgesaugt und mit reichlich Wasser 
vewaschen wird. Zur Reinigung kristallrsiert man wie oben aus 
Azeton um, jedoch ist die Azetonlésung so luftempfindlich, dag 
hierbei unter LuftausschluB gearbeitet werden mub. Diese Erscheinung 
stimmt uberein mit der ber den Hexammuinverbindungen gemachter 
lerfahrung, daB die Lésung der Kobaltverbindung sich viel leichter 
zersetzt. Tiefrote Nidelchen. 
| Fe H(CO), }.{ Co( Phthrl), | Ber. 8,94 N, Gef. 8,73 N,. 


C. Umsetzungen mit Metallsalzen der Kupfer—Zinkgruppe 


Zur Darstellung der Triammin-Zinkverbindung?) labi 
man zu 75em* Hydridlésung die ammoniakalische Lésung von 
2.5¢@ ZnCl,-4H,O und 2g Ammonacetat flieBen. Das Ammoniak 
kann sogar carbonathaltig sein, der Zusatz von Ammonacetat ist 
giinstig, aber nicht notwendig. Nach kurzer Zeit fallt ein weiBer, 
fein kristalliner Niederschlag aus. Besonders aus verdiinnten Lésungen 
und in der Kalte kann man die Verbindung gut in schénen, farblosen. 
oft millimeterlangen, dicken Prismen und Nadeln erhalten. Nach dem 
Waschen mit eisgekiihltem Ammoniak und Trocknen im NH,-Strom, 
zuletzt im Vakuum, ist die Substanz analysenrein. Sie ist bestandig 
un trockener Luft, Spuren von Feuchtigkeit verursachen Braun- 
farbung. 

Die Verbindung ist léslich in Alkoholen, besonders Methanol 
in Azeton, Pyridin u. a., jedoch tritt in diesen Mitteln alsbald Zer- 
setzung ein; Benzol, Chloroform u. a. lésen nicht. Pyridin substituiert 
das Ammoniak (Gasentwicklung!) und es entsteht eine gelbe Lésung. 


Zur Analyse wird, wie iiblich, zunachst mit alkalischem H,0, 


aufgeschlossen. 
Fe(CO),-Zn(NH,), Ber. Fe 19,64 Zn 23,00 NH, 17,97 
Gef. ,, 19,65 »» 22,94 » 18,19. 

Um zu einer ammoniakfreien Zinkverbindung, analog dem von FEIGL*) 
dargestellten Fe(CO),Cd, zu gelangen, wurde versucht, durch Kochen mit ver- 
diinnter Essigsiure das Ammoniak wegzunehmen. Im Gegensatz zu der Cadmium- 
verbindung entsteht jedoch sofort Carbonylwasserstoff, das Ammoniak ist also 
hier viel fester gebunden; die Zinkverbindung ist auBerordentlich saureemp- 


findlich. 


') Mitbearbeitet von Dr.-Ing. K. KRAMER. 
*) F. Feret u. P. Krumuorz, |. c. 
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Selbst bei 2tagigem Erhitzen auf 120° im Vakuum iber konzentrierter 
Schwefelsiure hatte die Verbindung erst 8,7°),, also rund '), ihres Ammoniak 
vehaltes verloren. Mit zunehmender Ammoniakabgabe wurde die Substany 
zuerst gelblich und dann dunkelbraun, wobei bereits Zersetzung unter CO-Abgabe 
eintritt. 

Versuche zur Darstellung Amin-, besonders Pyridin- oder o-Phenanthrolin 
haltiger Eisencarbonyl—Zink- und Quecksilberverbindungen verliefen negativ. 


Silber-o-Phenanthrolin-Verbindung 
des Kisencarbonylwasserstoffs!) 


Kine Lésung von 1,2 g Silberoxyd in 10-—15 em? konzentriertem 
Ammoniak versetzt man mit 2 ¢ o-Phenanthrolin und fiigt 15 em* 
der ammoniakalischen Carbonylhydridlésung hinzu. Der sofort ent- 
stehende rotbraune Niederschlag wird abgesaugt, mit konzentriertem 
Ammoniak, zuletzt griindlich mit Methanol gewaschen und im Hoch 
vakuum getrocknet. Braunrotes, mikrokristallines Pulver, das luft 
bestandig ist und erst durch konzentrierte Mineralséiuren unte) 
Bildung von FeH,(CO), zersetzt wird. 

In Abwesenheit von o-Phenanthrolin findet bei Umsetzung mi 
FeH,(CO), alsbald Reduktion zu metallischem Silber statt. 


Zur Fe- und Ag-Bestimmung muB die Substanz mit ammoniakalischem 
H,O, zerstért, und nach Abrauchen mit konzentrierter HNO, und Eindunsten 
zur Trockne mit KHSO, aufgeschlossen werden. Metallbestimmungen neben 
0-Phenanthrolin sind nicht méglich, ebenso ist sofortige Behandlung mit Sauren 
wegen des entweichenden Carbonylhydrids zu vermeiden. 


Der Phenanthrolingehalt wechselt; es wurde z. B. gefunden: 
Fe(CO),Ag,(C,.H,N,) + FeH(CO),Ag(C,H.No)o. =: 
Ber. Fe 11,45 Ag 33,18 N 5,11 
Gef. ,, 11,58 » o3,15 »» 0,07. 

Moglicherweise wird ein Teil der organischen Base nur adsorptiy 
gebunden. 

Die Di-| Kupfer(1)-Monammin- |-Verbindung?) entsteht bem 
Versetzen einer Lésung von 1 g Kupfer(1)-Chlorid in 50 em® gesattigtem 
Ammoniak — event. durch Zusatz von etwas salzsaurem Hydroxy|- 
amin entfirbt — mit etwa 30 em? einer Hydridlésung, die aus 2,0 em* 
Pentacarbonyl und 150 cm? konzentriertem Ammoniak dargestellt 
wird. Man kann sogar natronalkalische Hydridlésung verwenden: 
ebenso in einem Ansatz, arbeiten, indem man 5 g CuCl und 2 em* 
Fe(CO); in 100—120 cm? konzentriertem Ammoniak !/, Stunde 
schittelt. Man wischt mit konzentriertem Ammoniak und trocknet 


!) Bearbeitet von Dr.-Ing. K. KRAMER. 
*) Nach Versuchen von Dr.-Ing. H. v. Zerre.iy. 
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im NH,-Gasstrom, zuletzt im Vakuum. Schone, feinkristalline, gelbe 
Nadeln, die luftempfindlich sind und sich in Methanol wenig lésen. 


Fe(CO),Cu,(NH,), Ber. Cu 38,64 Fe 16,97 NH, 10,35 
Gef. ., 38,64 » 17,22 » 10,18. 


2. Leitfahigkeitsmessungen 
Arbeitsmethode und Leitfihigkeitsgefab 


Sowohl die Herstellung der Lésungen wie die Messungen miisse), 
unter peinlichstem Ausschluf des Luftsauerstoffs vorgenomme 
werden. 

Das LeitfihigkeitsgefaB (Abb. 1) besteht aus 2 Gefab- 
korpern A und B von je 25 em® Inhalt, die Volummarken befinden 
sich an den Verengungen. Als 
Klektroden in A wurden pla- 
tinierte Platinbleche verwen- 
det, die Stromzufiihrung er- 
folgt von auBen ber Queck- 
silberkontakt. Da die Meb- 
ldsung im Gefaib selbst her- 














zustellen war, ist der seitliche 
Ansatz C so groB bemessen, 
daB er beim Umschwenken 
den gesamten Inhalt von 4 
und B faBt, eme Beriihrung 
desselben mit dem Dichtungs- 





) eo fett des Schliffes S also gut 
Ht (4 | zu vermeiden ist. Durch das 
| \ / } weit hereinragende Glasrohr 
\ on ist auch ein Zuriicksteigen 
> \ der Lésung bis zum Hahn H 

ts \] zu umgehen. 

ab } Der Aufsatz R dient zur 


Aufnahme des Lésungsmittels. 
Kr ist mit Einleitungsrohr fur trockenen Stickstoff und emer Offnung 


versehen, so daB das Lésungsmittel im Stickstoffgegenstrom ei- 
gefiillt werden kann. Der am Boden von R befindliche Hahn /J ist 
nach Art der Schliffstopfen von Tropfflaschchen entwickelt; er wird 
nur vom Lésungsmittel benetzt und nicht gefettet. Das in den unteren 
GefaiBteil bis zur Marke ,,25 cm** emtauchende Glasrohr KC arbeitet 
nach dem Prinzip der Nulleinstellung bei automatischen Biretten. 


\\ 


\ 





be 
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Wird namlich bei H trockener Stickstoff eingeblasen, so entleert 
sich der Inhalt in B gerade bis zur Marke. — Das exakte Funk 
tionieren des Instruments, sowie die Eichung wurde mit Standard- 
jisung gepruft. 


Vor Beginn eines Versuchs wird das ganze GefiB getrockne', 
evakuiert und mehrfach mit Stickstoff gespilt. Die Substanz wird 
im N,-Gegenstrom bei S aus dem Vorratsgefif eingeworfen. Durel 
Offnen von J und H (zum Entweichen des N,) fullt man den Gefib- 
teil A mit dem Lésungsmittel; die letzte Auffiillung bis zur Marke 
erfolgt nétigenfalls erst unmittelbar vor der Messung, nach ein- 
vetretenem ‘l'emperaturausgleich usw. durch langsames Zutropfen 
unter Umschwenken. In gleicher Weise wird auch bis zur oberen 
Marke aufgefillt. SchheBlich wird durch Einblasen von Stickstoff 
bei H gerade die Halfte der Lésung durch A herausgedriickt und 
nochmals 25 cm* Lésungsmittel eingelassen. Man mift also nach- 
eimander mit derselben Einwaage bei den Verdiinnungen v, 2 0 und 
Lv usw. 


Die zu den Messungen verwendeten Lésungsmittel werden 
sorgfaltig vorbereitet und getrocknet. Sie werden in besonderen, 
mit Quecksilberverschlu®B usw. versehenen Vorratsgefiiben') unter 
Stickstoff aufbewahrt. 


In den nachfolgenden Zusammenstellungen bedeuten: 


v Volum in Litern, in dem 1 Mol Substanz enthalten ist 
kion,) = Spezifische Leitfahigkeit in reziproken Ohm, gemessen bei 20° C. 
4 = Molare Leitfahigkeit — 1000 v+ key). 


Leitfahigkeitsmessungen der Verbindungen 
mit Tri-o-Phenanthrolin-Metall(I])-Kationen 








Tonhs Lésungs- P ; 
Verbindung aiaaan v kia) * 10 } 
| Ni(Phthrl), }[ FeH(CO),), | Methanol*) 990,5 131 129,7 
| Azeton*) 1113.0 100.7 113.9 (18®) 
| Ni(Phthr!), |[Co(CO),]. Azeton 1225.0 203, 1 248,8 
- 2450,0) 112.4 280,15 
|Co(Phthrl),][FeH(CO), |, ¥ 1316.0 27 168.4 


1) Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 978. 

2) In Methanol tritt bald Zersetzung unter Entstehung eines flockigen 
‘iederschiages ein (Fe-Methylat). 

3) Selbst bei Verwendung frisch umkristallisierter Substanz verbleiben un 
der Azetonlésung unwigbare Spuren eines Riickstandes. 
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Leitwerte der Hexamminverbindungen des Nickels und Kobalts 
A. Anderung der Leitwerte mit der Zeit 
bei gleicher Konzentration 

















| FeH(CO),}.[Ni(NH,),] in Methanol'); | [FeH(CO),].{Co(NH,),] in Methanol®): 
» = 649 v = 178,1 
Zeit Koo) > 10® d Zeit | Kyeq)* 10° | } 

Nach volliger | Nach vollstan- | | 

Auflésung . . 176,2 114,5 diger Auflésung | 749 133,51] 

nach 75 Min. 136,9 88,4 nach 5 Min. 623 111,06 

4 Std. 114,2 74,2 io — te 594 105,50 

25, 68,6 44,1 » 6, | SE 102,40 

= 568 101,20 

25 ., | £559 99,58 

foe 547 97,58 

35, 545 97,40 

40 ,, 536 | 95,60 





Wie aus den Werten fir die Kobalthexamminverbindung er- 
sichtlich, geht der Zerfall gerade in den ersten Minuten sehr 
rasch vor sich. Daher ist anzunehmen, daB stets schon wahrend 
des Lésungsvorgangs Zersetzung eintritt; die Leitwerte der unzer- 
setzten Verbindung wirden also noch bedeutend héher legen (S. 90). 


B. Anderung der Leitwerte mit der Verdinnung 














{FeH(CO),],[ Ni(NH,),] in Methanol | FeH(CO),],.[Co(NH,),] in Methanol 














v keg) * 108 r Y | —Kragp* 10° | , 
483.3 227 108.4 394.6 240 92.69 
966.6 104 103.1 789.2 114 90,41 
1934.0 56.6 109.4 1577.4 63.0 99,52 

Fe(CO),-Zn(NH,). 

s Lésungsmittel “ v | Koo) * 108 i 

| 69,11 | 368.3 25,5 
ee | 70.1 357.6 25,09 
a 193.0 146.4 27,95 

| 196.3 178.3 35,0 
ae a Tt) ee 88.7 299.3 26,55 
DE ss 6-2 % « 4s 98,94 6,18 0,6 





') Die anfanglich vollkommen klare, gelbbraune Lésung ist nur schwacl 
vriinstichig. Die Griinfirbung wird im Laufe der ersten Stunden deutlicher: 
schlieBlich wird die Lésung rot (Tricarbonylverbindung!) und man _ beobachtet 


einen schlammigen Bodenkérper. 
*) Die rote Lésung der Verbindung scheidet bei langerem Stehen einen 
schlammigen braunen Niederschlag ab. 
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Die fast farblose, héchstens schwach briunliche Lésung de 
Verbindung in Methanol wird bei Luftzutntt sofort tiefbraun. 
Die Lésung in Azeton farbt sich rasch braun, ohne dab jedoch em 

















a » ee . .** ** . 
2). Niederschlag ausfallt. Beim Eindunsten der Methanollésung im 
| Vakuum bei etwa 30° hinterbleibt ledighch ein dunkelbrauner 
velatinéser Rickstand. 
Beim Lésen der Verbindung in Pyridin beobachtet man Gelb. 

r firbung unter geringer Gasentwicklung (NH,). Offenbar wird das 

© Ammoniak weitgehend durch Pyridin ersetzt, und diese so entstehende 

0 | ae oe : 

r ammoniakarme Verbindung kommt in ihren Leitwerten schon den 

U Nichtelektrolyttypen des Cd und Hg nahe. 

s 

; Fe(CO),CH,OH 

U Lésungsmittel | v | keg) * 10° A 

er- I ae A ela a 56,30 186 10,48 
I iia aS Be 82,88 27,4 2,2 

hr ee ee et, 162,7 16,6 2,7 

nd KOHLRAUSCH’sches Wasser > 103,1 18,4 1,9 
a 101,3 132 13,4 

er- 

)), Die Substanz zerflieBt in Methanol geradezu; man _ erhialt 
eine weinrote, klare Lésung, aus der sich jedoch nach einiger Zeit 
ein unléshicher Riickstand absetzt?). 

: In Pyridin ist die Verbindung ungleich schwerer léslich. Man 
erhalt eine blutrote Lésung, die bald eimen braunstichigen Farbton 
annimmt. Mitunter beobachtet man auch einen feinen Niederschlag?). 

Die Substanz ist mit leuchtend roter Farbe wenig wasser- 
ldslich. Bei dem angefiihrten Versuch hinterblieb ein geringe) 
tiickstand, der sich auch bei laingerem Stehen nicht mehr liste; 
der tatsichliche Leitwert ist also etwas gréBer als angegeben. 

- Bei der. Lésung in Azeton tritt unter Abscheidung eines Boden- 
kérpers sehr rasch Zersetzung ein. 

ne Lésungs- ei i ; 

Verbindung mittel v | Keg? 105 d 

. 
Methanol | 156.7 203.7 31,93 (18°) 

. Pyridin | 214,8 6,37 1,36 

1 p 6Fe,(CO),Pyr,. . . - ei 429,6 9,11 3,91 

| © 632,7 8,0 5,06 

r; ¢ 1265,4 4,1 5,87 

a Mo(CO),Pyry . 3 370,36 | 3,637 1,347 
=e Azeton 183,99 40,54 9,3 
Co(CO),HgCl-"/,H,O . | k. 235,2 1,9 0,447 

lh eS 

') Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1417. *) Le, S. 1414. 








106 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


Leitfahigkeit der Metallearbonylwasserstoffe 
in Pyridinlésung 

Als LeitfahigkeitsgefaB kam in diesen Fallen ein einfacheres 
Gerit zur Verwendung, in das durch einen geeigneten Aufsatz der 
Carbonylwasserstoff unmittelbar eindestilliert und das Lésungsmitte| 
eingelassen werden kann (Abb. 2). ( 

Die Carbonylwasserstoffe werden, wie friiher?) 
beschrieben, aus dem betreffenden technischen 
Metallearbonyl und Barytlauge dargestellt und 
mittelst Metaphosphorsiéure in Freiheit gesetzt. 
Das durch mehrmaliges Fraktionieren gereinigt: 
Hydrid wird in das LeitfihigkeitsgefiB, das an 
das Fallensystem angeschlossen ist, eindestil- 
liert. Bei — 40° versetzt man hierauf mit aut 
dieselbe Temperatur gekihltem Pyridin, wobei 
in beiden Fallen eine klare, gelbe Lésung ent- 
steht, deren Widerstand bei 0° gemessen wird. 

Die Kinwaage wird durch Analyse ermittelt, 
indem man die Pyridinlésungen mit etwas 





Abb. 2 Perhydrol zersetzt. Das Eisen wird als Oxyd- | 

hydrat gefallt; das Kobalt scheidet man nach: 

dem Verkochen des itberschiissigen Perhydrols mit Ammonsulfid 

aus, filtriert und verascht schle8hch zur Entfernung des Pyridins 

im Tiegel. Nach Auflésen in Schwefelsiure bestimmt man das Co 
als Anthranilat. Ks wurden erhalten: 


0,0578 g Fe,O,, entsprechend 0,1202 ¢ Fe(CO),H.; 


i kioy _ 10° , 
33,9 $36, 1 28,41 

0,1920 g Co-Anthranilat, entsprechend 0,0997 g Co(CO),H; 
v Ie) + 10° }. 

42,42 743,2 31,52 


Beim Kobaltcarbonylwasserstoff beobachtet man, im Gegensatz 
zum Kisencarbonylhydrid, bei 0° schon eine schwache Gasentwicklung. 


Fiir die Unterstiitzung der Arbeit sprechen wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bund der Freunde der 
Technischen Hochschule Miinchen unseren  verbindlichsten 
Dank aus. 


!) Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 155; 282 (1937), 34. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorum der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1937. 
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Die Verfolgung der Alterungsvorgange innerhalb glasiger 
Korper durch magnetische Messungen 


[Aktive Oxyde und Reaktionen fester Stoffe. 109. Mitteilung')] 


Von Gustav F. Htrrie und Ericu Srrorzer 
Mit 4 Abbildungen im Text 


1. Fragestellung 


Vom Standpunkte des Réntgenographen und Strukturforschers 
pestehen tiber die Art der Verkettung der Molekiile im Glaszustand 
rei Hypothesen?): die heute wohl wberholte ,,Kristallithypothese‘**), 
lie Hypothese des unperiodisch und unsymmetrisch zusammen- 
sesetzten dreidimensionalen Netzwerkes von ZACHARIASEN*) und die 
auf der TamMMANN’schen Definition des Glases sich griindende Hypo- 
these von HAae*) uber langgestreckte, sehr bestindige und ,,sperrige™ 
Molekiile innerhalb des Glases. Alle diese Hypothesen machen oder 


-erlauben die wohl unbestreitbare Annahme, daB im glasigen Zustand 


die Molekiile (Bausteine) in einer vorwiegend ortsfesten Anordnung 
vorhanden sind, welche im Vergleich zu der periodischen raumgitter- 
naBigen Anordnung (wie sie den aus den gleichen Molekiilen auf- 
sebauten Kristallen zuakommt) nur einen kleinen Mehrgehalt an freier 
tnergie besitzt, dab aber der Energieberg (Aktivierungswirme), 
weleher iiberschritten werden mu, um aus der dem glasigen Zustand 
uukommenden Molekilanordnung in diejenige des kristallisierten Zu- 
‘tandes zu gelangen, sehr groB ist; dieser Ubergang ist also ein frei- 


—_———< 


') 108. Mitteilung: G. F. HUrriea u. E. KUrscuner, Kolloid-Z., zur Zeit 
u Druck. — 107. Mitteilung: G. F. Hitrrie u. H. Scumetser, Z. Elektrochem. 
ugew. physik. Chem. 48 (1937), 356. 

*) Vgl. hierzu die kritische Zusammenstellung von W. Bi'ssem u. W. Weyt. 
\aturwiss. 24 (1936), 328. Vgl. auch G. TamMaANN, ,,Der Glaszustand’. Verlag 
.. Voss, Leipzig 1933. 

3) Vgl. hierzu z. B. J.T. Ranpatt, H. P. Rooxsgy u. B.S. Cooper, 
4. Kristaliogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallechem. [Abt. A d. Z. 
\ristallogr., Mineral., Petrogr.] 75 (1930), 196. 

*) W. H. ZacnwartasEN, Glastechn. Ber. 11 (1933), 120. 

*) G. Hace, J. chem. Physics 3 (1935), 42. 
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willig mit eimer geringen Affinitét und emer sehr geringen (je. 
schwindigkeit verlaufender Vorgang, der sich aus einzelnen, dure! 
héhere Energieténungen ausgezeichneten Teilvorgingen zusamme». 
setzen mub. 

Auf Grund von Untersuchungen, welche J. A. HEDVALL aq; 
einer gréBeren Anzahl von Systemen ausfiihrte, ergibt sich de, 
allgemeine Erfahrungssatz, daB im Verlaufe des Uberganges eine, 
ortsfesten Molekiilanordnung in eine andere ortsfeste Anordnuny 
Zustinde einer maximalen Reaktivitét und auch sonstiger extreme 
Kigenschaften durchschritten werden'). Da gem&B den obigen Aus. 
fuhrungen der Gesamtvorgang der in den Glasern stattfindende 
Alterungen (,,Entglasungsvorgiinge’) aus einer solchen Molekiil- 
umgruppierung besteht, so war damit die hier gestellte Frage gegeben, 
inwieweit auch bei den Alterungsvorgaingen innerhalb glasartige, 
Kérper Zustiinde mit maximalen Eigenschaften durchschritten 
werden; diese Frage war auch vom Standpunkt der glasigen Kata- 
lysatoren (Phosphate, Borate u. a.) von Interesse. 

Wir verfolgten die Alterungsvorginge in glasigen K6rpem, 
indem wir die bei konstanter Temperatur mit der Zeit eintretender 
Anderungen der magnetischen Suszeptibilitét beobachteten. Dic 
magnetische Suszeptibilitét ist eine Eigenschaft, welche mit groBer 
Genauigkeit gemessen werden kann, und die bei paramagnetische’ 
Kérpern in sehr empfindlicher Weise auch auf geringfiigige Anderunger 
in der Konstitution und in der Anordnung der Bausteine anspricht. 
Hat man im Verlaufe des Alterungs-(Entglasungs-)vorganges, de 
man womdglich bei verschiedenen konstanten Temperaturen leitet, 
die mit der Zeit auftretenden Anderungen der magnetischen Sus- 
zeptibilitit beobachtet, so besteht die Hoffnung, durch Analyse der 
so erhaltenen Kurven auf die Anzahl der Teilvorginge, ja vielleich' 
sogar auf gewisse zahlenmiBige Charakteristika derselben (wr 
z. B. die Aktivierungswiirmen) zu schlieBen?®). 

Da die ungefirbten Gebrauchsgliser diamagnetisch sind, habev 
wir ihnen durch Zusatz eines paramagnetischen Oxyds die fiir die 


') Vgl. hierzu die Zusammenstellungen in der 103. Mitteilung: G. F. Hiri, 
S.-B. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturw. Kl. Abt. Ib 145 (1936), 650ff. 
105. Mitteilung: G. F.Hirric, Tekn. Samfund. Handl. (Géteborg), Nr. » 
(1936), 128f. 

2) Wir verdanken Herrn W. Wey nebst manchen anderen wertvollen An- 
regungen auch den Hinweis, daB bereits Le CHATELIER in einer Alteren Di 
kussionsbemerkung die optischen und magnetischen Methoden als die einzige? 
zur Erforschung der Verbindungsbildung im Glase hervorhebt. 
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vorliegenden Untersuchungen erforderlichen paramagnetischen Kigen- 
haften verliehen. Es war dies also der analoge Vorgang, durch 
welchen Weryw') durch Einfuhrung von farbenden Metalloxyden in 
jas Glas die Verainderungen innerhalb derselben einer optischen 
(ntersuchung zuginglich gemacht hat. Ebenso wie dort bietet auch 
hier die magnetische Untersuchung des eingefuhrten paramagnetischen 
_Indikators** den Vorteil, daB man wirklich nur eine bestimmte 
Volekilgruppe erfaBt und aus der magnetischen Suszeptibilitat dann 
deren Veranderungen verfolgen kann. 

Auf einer solchen Grundlage sind die nachfolgend im Abschnitt 2 
beschriebenen Versuche durchgefiihrt: als Grundsubstanz wurde dort 
ein Tafelglas der ,,Miithlig-Union** und als ,,magnetischer Indikator’’ 
Kobaltoxyd verwendet. Da ein Gebrauchsglas aus einer gréBeren 
Anzah] von Komponenten besteht, so stellen die Alterungsvorginge 
in einem solchen Medium sicher nicht den einfachsten und ubersicht- 
lichsten Fall dar. Um auch die gleichen Beobachtungen an dem denkbar 
einfachsten System zu haben, wurden auch die Alterungsvorginge an 
einem glasigen wasserfreien Borax (Na,B,O,) gleichfalls unter Zusatz 
von Kobaltoxyd verfolgt; die diesbeziiglichen Versuche und Ergebnisse 
sind im Abschnitt 3 mitgeteilt. SehheBlich war es erwunscht, die 
\lterungsvorginge an einem solchen glasigen Koérper zu beobachten, 
der selbst paramagnetisch ist (also nicht des Zusatzes eines magne- 
tischen Indikators bedarf) und woméglich aus einer einzigen Kom- 
ponente besteht. Das Auffinden eines solchen, der beabsichtigten 
Untersuchung gut zuganglichen Kérpers stieB auf erhebliche Schwierig- 
keiten; die Verbindung Co,B,0,, der etwas Borséiureanhydrid zu- 
gesetzt wird, kommt den hier gestellten Wiinschen recht nahe; die 
diesbeziiglichen Versuche und deren Ergebnisse sind in Abschnitt 4 
mitgeteilt. 


2. Versuche mit Praparaten mit Tafelglas als Grundsubstanz 

Die Grundsubstanz fiir diese Praparate war ein ‘afelglas (Nr. 6403) 
der ,,Mihlig-Union“ von folgender Zusammensetzung: 71,16°/, S104, 
15,80°/, Na,O, 8,42°/, CaO, 3,48°/, MgO, 0,93°/, Al,O,, 0,57°/9 SOx, 
0,249), MnO, 0,05, Fe,O,; die im Ostwa.p’schen Pyknometer 
ermittelte Dichte dieses ‘Tafelglases betrug: D,; =2,50, die 
magnetische Massensuszeptibilitat: 7 — — 0,39-10-® (Zimmertem- 
peratur). 

') W. Weyt, 18. Beiheft der Zeitschriften des V. d. Ch., Verlag Chemie 
1935, u. a. O. 
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Aus diesem Glas wurden in dem Aussiger Werk der ,,Miihlig. 
Union’ durch Zusatz von Kobaltoxyd (,,Cobaltum oxydatum, p,, 
analysi, schwefelfrei, Merck*‘) zwei Praparatenreihen hergestellt. Dj, 
Priparatenreihe A enthielt 1°/, CoO und lieferte ein Glas von der Dicht, 
),. <= 2,51 und von sehr geringen paramagnetischen Eigenschafte) 
die Priparatenreihe B enthielt 10°/, CoO und lhieferte ein Glas yo) 
der Dichte D,, = 2,66 und der magnetischen Massensuszeptibiliti; 
x !. 15,18-10-® In beiden Fallen wurde das Glas mit dem Koba)r. 
oxydzusatz in einem Laboratoriums-Wannenofen in der bei der Her. 
stellung von Tafelglas iblichen Art eingeschmolzen und in Form vo 
Stabchen bzw. Plittchen erstarren gelassen. 

Die magnetischen Messungen wurden an den Priaparaten der 
Reihe B ausgefiihrt. Da sich diese Untersuchungen an den aus dem 
SchmelzfluB erstarrten kompakten Stiicken als schwierig erwiesen, 
so wurden diese Praiparatenreihen folgendermaBen hergestellt: Etwa 
13 g des oben beschriebenen, als Ausgangsprodukt fiir die Praparaten- 
reihe B dienenden Glases wurden in einer Porzellanschale mit den 
Pistill zerstoBen und die Splitter so fein zerrieben, daB der Glasstauh 
fast vollstindig durch ein Sieb mit 5800 Maschen/em? hindurchgedriickt 
werden konnte; hierauf wurde 6 Stunden geschiittelt. Verschiedene 
Anteile dieses Pulvers wurden wihrend verschiedener Zeitdauern 
(= Minuten) auf einer konstanten Temperatur (= t®C) gehalten. 
Dieses Erhitzen erfolgte so, daB 0,4 g des Glaspulvers unter streng 
vergleichbaren Verhiltnissen in den stets gleichen Platintiegel ein- 
getragen wurden und der Tiegel dann in den auf die Temperatur | 
vorerhitzten elektrischen Ofen eingesenkt wurde. Hierauf wurde de! 
Ofen rasch mit dem Deckel abgeschlossen, wobei sich die Létstelle 
des der Temperaturmessung dienenden ‘Thermoelementes knap) 
oberhalb des Glaspulvers befand. Die Temperatur im Innern des 
Ofens sank bei dem Einbringen des Tiegels um etwa 150—200° uni 
erreichte den urspriinglichen konstanten Wert (=t) erst nach 7 bis 
8 Minuten wieder; die nachfolgenden Zeitangaben t sind von dieser 
Zeitpunkt der wiedererlangten Temperaturkonstanz gerechnet. Nacii 
Ablauf der Zeit + wurde der bedeckte Platintiegel sehr rasch durcli 
Kinstellen in kaltes Wasser abgeschreckt. Hierauf wurde der Tiegel- 
inhalt in genau der gleichen Weise gepulvert und gesiebt, wie dies 
oben fiir das Ausgangspriiparat beschrieben ist. Die Messungen der 
magnetischen Massensuszeptibilitaten (=z) wurden bei 20°C und 
bei den Feldstirken von 950°-und 1430 Gauss durchgefiihrt; beide 
Messungen ergaben stets tibereinstimmende Werte. Ebenso erga! 
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lig. sich eine sehr befriedigende Reproduzierbarkeit, wenn die Messungen 
pro an einem neuen, aus demselben Ausgangsprodukt hergestellten 
Di Priparat ausgefiihrt wurden. Alle untersuchten Priparate waren 
hte vesintert, aber nicht geschmolzen. 
en, Die Ergebnisse der Messungen sind in der T'abelle 1 aufgenommen. 
von Mit Ricksicht auf die Feldstaérkenunabhingigkeit und gute Repro- 
tit duzierbarkeit der magnetischen Massensuszeptibilitit —y ist hier 
alt- unter Verzicht auf die Wiedergabe der Einzelmessungen nur der 
ler. Mittelwert aller an dem gleichen Priparat erhaltenen MeBergebnisse 
0 mitgeteilt. Die Kolonne o enthilt die Angabe iiber das Schiitt- 
gewicht (= Gewicht von 1 em® des geschiitteten Pulvers). 
de mn 
Tabelle 1 

Cn) 
e} t °C | t Min Oo we 10° t °C t Min, O y 10° 
wa | 10 1,445 | 13,5 | 10 1,45 15,6 

n- | 20 1,43 13,25 20 1,47 16,45 
4 700 | = 40 1,44 13,3 850 40 1,48 17,1 
ain «60 1,46 14,8 60 1,44 14,5 

ub 120 1,45 16,3 120 1,50 14,6 
‘kt SS 144 | 13,2 10 1,51 16,] 
| Ls 144 | 13,55 20 1,49 17,4 

- 750 | 40 147 | 15,4 900 40 1,45 15,5 
Tm | 60 1485 | 14,55 60 1,5] 15.2 

: | 120 148 | 14,55 120 1,50 14,65 

. | 150 1,48 14,5 
hg = 149 14,9 10 1,45 16,3 
n- 20 1,48 15,2 20 1,47 14,85 

800 | 40 1,46 15,6 950 10) 1,49 14,6 

| 60 | 1,46 16,7 60 1,48 14,45 
er | 120 | 1,47 15,1 120 1,49 14,4 

lle 

3. Versuche mit Praparaten mit Borax als Grundsubstanz 

pp ’ as Sik ‘ 

- Die Ausgangsstoffe fiir die Herstellung dieser Priparate waren 
id reines, kristallisiertes Borax (,,Natriumtetraborat, reinst Natrium- 
ma biboricum cryst., pro analysi, Merck*’) und Kobaltoxyd (,,Cobaltum 
" oxydatum, pro analysi, schwefelfrei, Merck’). Aus dem Borax wurde 
h zunichst eine klare wasserfreie Schmelze hergestellt. Um dieses Ziel 
h zu erreichen, wurde das Borax einer allmihlich ansteigenden 
. Temperatur ausgesetzt?). Etwa 100 g des grob zerriebenen, in einer 
- Platinschale befindlichen Salzes Na,B,O,-10H,O wurden im elek- 
™ trischen Ofen wihrend 12 Stunden bei 80—90° gehalten, hieraut 
tT r 

le 1) Uber den stufenweisen Verlauf der Entwiasserung vg]. Gmein’s Hand- 
b buch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl. ,,Natrium“, Syst.-Nr. 21 (Berlin 1925), 


S. 655f. 
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wurde die Temperatur allmahlich auf 350° gesteigert und wihrend 
weiterer 6 Stunden konstant gehalten, dann erfolgte ein allmahlicher 
weiterer Temperaturanstieg auf 450°C, welche Temperatur wahrend 
weiterer 3 Stunden konstant gehalten wurde; hier erreichte die Auf. 
blihung der Substanz ein Maximum; bei weiterer Temperatur- 
steigerung sintert die Masse allmahlich zusammen, bei 735° liegt eine 
Schmelze vor, welche nach dem Auskiihlen wasserklar und farblos 
ist. Nach dem Auskihlen wurde der Schmelze so viel Kobaltoxyd 
zugefigt, daB das Gemisch 10°/, CoO enthielt; dieses Gemisch wurde 
bei allmiéhlich ansteigender ‘lemperatur auf 950° erhitzt und 1 Stunde 
bei dieser ‘lemperatur gehalten. Etwa zwischen 800° und 900° steigen 
aus der Schmelze Gasblischen auf; bei héheren Temperaturen ist 
die Schmelze klar und ruhig. Nach dieser neuerlichen Temperatur- 
vorbehandlung wurde die Platinschale durch rasches Einsenken in 
Wasser plétzlich abgeschreckt. Das so gewonnene tiefdunkelblaue 
Glas wurde unter mdéglichster Fernhaltung von Feuchtigkeit fein 
zerrieben, durch ein Sieb mit 5800 Maschen/em? hindurehgedriick 
und 6 Stunden lang im verschlossenen GefaiB geschiittelt. Es wurden 
so etwa 40 ¢ eines hellblauen Pulvers erhalten, welches eine magne- 
tische Massensuspeztibilitat 7 —10,53-10-® und ein Schiittgewicht 
0 =1,31 hatte; die Temperatur des beginnenden Zusammenbackens 
wurde nach TamMann durch Priifung der Haftfihigkeit an einem 
eingesenkten Platindraht zwischen 450° und 460° beobachtet. 

Verschiedene Anteile dieses Pulvers wurden wahrend ver- 
schiedener Zeitdauern (tT Minuten) auf eimer konstanten ‘Tem- 
peratur (tC) gehalten. Die Durchfiihrung dieses Vorganges, die 
Nachbehandlung und die Ausfiihrung der Messungen erfolgte in der 
gleichen Weise, wie dies bei den Praiparaten mit Tafelglas als Grund- 
substanz angegeben ist. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der gleichen Weise wie 
friher in der Tabelle 2 vereinigt. Die bei ¢ = 370° dargestellten 


‘T'abelle 2 











t°C | rMin. | o | x-108 t°C | rMin. | @ 410° 
10 | (1,20 10,3 iit 60 | 131 | 10,6 

20 | 1,21 10,0 120 1,30 10,35 

370 40 | 123 | 10,4 | 10 | 1,30 113 
60 | 1,21 | 10,4 Pee . 

120 | 1,225 | 10) o> ; 8 | Ue 
Sn A NO ne ee sae 1,32 | 11,25 

10 1,205 11,0 | 60 1,335 10,8 

470 1° te: 7 oes 120 140 | 10,65 
40 | 1,285 11,5 180 1,40 11,4 
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Priparate waren nach dem Erhitzen noch genau so feinpulverig wie 
vorher. Die bei t = 470° hergestellten Priparate zeigten eine leichte 
Sinterung. Die bei t = 570° hergestellten Priparate waren bereits 
ya Glastropfen zusammengeschmolzen. In allen Fallen wurden vor 
der Messung die Pulverung und das Sieben wiederholt. 


4. Versuche mit Praparaten des Systems Co0/B,0. 


Ausgehend von den Untersuchungen W. GuEeRTLER’s!) wurde 
die Darstellung eines glasigen (amorphen) Kobaltborates angestrebt; 
es wurde ferner gehofft, fiir ein solches Praiparat irgendeine konstante 
Temperatur zu finden, bei welcher eine magnetisch bequem ver- 
folgbare Umwandlung in den kristallisierten Zustand erfolgt. Unsere 
Jiesbeziighchen Erfahrungen sind die folgenden: 

Das Boroxyd (B,0,) wurde durch zweimaliges, mehrstiindiges 
Schmelzen der Borséure (,,Borséure, reinst, kristallisiert, Merck**) 
in der Platinschale vor dem Geblise als wasserklares farbloses Glas 
erhalten. Das Kobaltoxyd (CoO) wurde durch Erhitzen eines 
hasischen Kobaltcarbonates (,,Kobaltcarbonat, basisch, reinst, nickel- 
frei, Merck’) im Vakuum (Tensieudiometer) unter dauerndem Ab- 
saugen der abgegebenen Gase erhalten ; die Temperatur wurde zunachs! 
bis 100°, dann allméhlich bis 350° und schlieBlich zwecks Behebung 
des pyrophoren Charakters kurz auf 1000° gesteigert. In einer Platin- 
schale wurden auf je 1 Mol CoO 2 Mole B,O, zugesetzt, das Ganze 
innig verrieben, mit einem weiteren Mol gepulverten B,O, iber- 
schichtet und dann wahrend 3/, Stunde auf 1200°, wihrend einer 
weiteren halben Stunde auf 1300° und schlieBlich wieder 1?/, Stunden 
auf 1200° gehalten. Dann wurde die Schale dem Ofen entnommen, 
und nachdem die Schmelze bereits erstarrt war, durch Kinsenken in 
Wasser abgeschreckt. Der Schmelzkuchen, der sich bei dieser Vor- 
behandlung leicht aus der Schale herausheben léBt, bestand aus zwei 
scharf voneinander getrennten, verschieden gefirbten Schichten. 
Die obere Schicht war blau mit einem violetten Stich, opak und 
bildete beim Brechen schalige Stiicke; sie besteht aus borséure- 
anhydrid, das 0,02°/, eines in Wasser unldslichen, kobalthaltigen, 
violetten K6rpers enthalt, der mit der Grundsubstanz der unteren 
Schicht identisch sein kénnte. Die untere Schicht bestand ans 
elmer violetten, sehr harten, kristallisierten Masse; die nadelférmigen 
Kristalle sind strahlenférmig angeordnet und die Aggregate sind 
velegentlich von Hohlraumen in Form feiner Réhrchen und kleiner 


1) W. GuerT_Ler, Z. anorg. allg. Chem. 40 (1904), 225. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 5 
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Blischen durchsetzt; bei einem Digerieren mit Wasser lésten sich 
21,66°/, B,O, in dem Wasser auf. Die zurickbleibenden violettey 
Kristalle waren auch gegeniiber siedendem Wasser vollkommen be. 
stindig, lésten sich hingegen in konzentrierter Salzsiure mit blauer. 
in verdiinnter Salzséure mit roter Farbe auf, waren auch beim Fr. 
wiirmen mit konzentrierter Schwefelséure bzw. konzentrierter Salpeter- 
siure léslich. Diese nach dem Auslaugen mit Wasser zuriickbleibendey 
violette Kristalle wurden analysiert, indem eine Einwaage (etwa 0,5 9) 
unter Erwiirmen in verdiinnter Schwefelsiure gelést, die Borsiure 
durch Kochen mit Methanol entfernt wurde und in der zuriick- 
bleibenden Lésung das Kobalt elektrolytisch abgeschieden wurde, 
wobei ein Gehalt von 68,48°/, CoO festgestellt wurde. Da die rest- 
lichen 31,52°/, dem Gehalt an B,O, entsprechen miissen, l4Bt sich, 
fiir die mit Wasser ausgelaugten violetten Kristalle die Zu- 
sammensetzung 2 CoO-B,0, = Co,B,0; (mit theor. 68, 31°/, CoO) 
angeben. Alle Versuche, diese Verbindung in einem glasigen Zustand 
zu erhalten, mibgliickten; insbesondere fiihrte der Versuch, eine aui 
1500° erhitzte Schmelze durch EingieBen in Wasser (Explosion!) 
plitzlich abzuschrecken, teils zu violettroten kristallinischen Kigelchen, 
teils zu einer watteihnlichen, aus braunvioletten Faden bestehenden 
Masse. Hingegen gelang es, die mit Wasser nicht ausgelaugte, also 
der Zusammensetzung Co,B,O, + etwa 1 B,O, entsprechende untere 
Schicht in den glasigen Zustand iiberzufiihren. Dies gelingt, wenn 
iman diese untere Schicht noch einmal fiir sich allein in einem Platin- 
tiegel auf 1300° erhitzt und dann rasch aus geringer Hohe in eiskaltes 
Wasser einflieBen laBt. Auf diese Weise erhilt man ein dunkelviolettes 
Glas (Farbe 13nc bis 13 pe), welches gegen Wasser vollkommen 
widerstandsfahig ist (also an dieses keine Borsiéure abgibt), sich im 
gepulverten Zustand in Siuren auflést und im Réntgenbild keinerle: 
Interferenzen zeigt. Ist die Temperatur der Schmelze vor dem Ab- 
schrecken nicht hoch genug oder wird das Auskippen nicht unmittelbar 
tiber der Wasseroberfliche ausgefiihrt, so sind die Glastropfen vou 
kleinen rotvioletten Drusen durchsetzt. 

Den weiteren Untersuchungen wurden nur die eben beschriebenen. 
villig einwandfreien dunkelvioletten Glasstiicke zugefiihrt. Sie wurden 
zerrieben, durch ein Sieb mit 5800 Maschen/em? durchgedriickt unc 
die gesamte Menge 6 Stunden lang geschiittelt (Farbe 13 ne). Die 
Vorversuche ergaben, daB dieses Pulver beim Erhitzen auf Tem- 
peraturen iiber 600° kristalliniseh wird und dabei gleichzeitig seine 
Farbe iiber Smalteblau nach Rotviolett andert. Die magnetischen 
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lintersuchungen erfolgten in der gleichen Weise, wie dies schon friiher 
beschrieben wurde ; die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 in der gleichen 
Weise wie in den friiheren Tabellen wiedergegeben. Die tiber 500° 
erhitzten Praparate zeigen bereits ein Zusammenbacken und einen 
(ibergang der Farbe nach Rotviolett. Dort, wo die Wiederholung 
eines Versuches ein Ergebnis zeitigte, welches von demjenigen des 
ersten Versuches merklich abwich, ist das Ergebnis der Wiederholung 
in Klammern beigefiigt. 


Tabelle 3 


























:°CirStd.| 9 | Farbe |y-10*{¢°C|rStd.| @ Farbe | y-10 
yo | 2 | 215 | 13ne—pe | 78,5 0,5 | 2,28 12 pa 87,05 
| 2 | 2,18 | 13 nc—pe | 78,55 ] 2,19 12 pa 91,05 

500 [12 | 219 | 13ne—pe 1808 | gon) 2 [216 | 12 pe | 952, 
pl Bon EM Ew a es oo eo ME Be. 625 | 3 | 2,12 12 pa 97,15 
0,5 | 2,26 | 13ne—pe | 79,0 12 | 2,03 12 pa — 90,95 

| 1 | 214 | 13 pe 80,4 18 | 2,16 12 pa | 84,2 

| 2 | 2,20 | 13 pe | 83,9 weary a9 atom 
550} 6 | 2,19 | 13 pe | 93,65 caer ae. * pa ae 
(6 | 2,19 | 13 pe | 92,65) le bean eae) bone 
(12 | 2,23 | 13 pe tty BU Rae b> — shy A 
24 | 209 | 13 pe | re 650 | 3 2,09 2 pa | 97,05 
t nn sO Bas cee Pilates: ee © ade 12 | 2,25 12 pa | 85,05 
1 2,11 | - | 87,5 118 | 2,17 I2pa | 81,9 

| 3 | 2,03 | 12 pa (96,8 1a. earn - ee 
(18 | 201 | 12 pa 93.9 | 689 | 1 | 2,08 12 pa a 
600 \(18 | 2,02 | 12 pa | 90,8) 0,5 | 2,18 12 pa 83,1 
| 0,5) 2,08 12 pa | 83,05 700 2 2,365 12 pa 85,2 

| 2 | 2,11 | 12 pa 94,0 | | 3 | 2,26 12 pa 84,0 
12 | 2,10 | 12 pa | 95,15 12 | 2,16 I2 pa | 86,3 





5. Prdparative Erfahrungen beziiglich des Systems Ni0/B 0, 


Ahnliche praparative Erfahrungen, wie an dem System CoO/B,0O,, 
haben wir auch an dem System NiO/B,O, gemacht. Wird ein inniges 
Gemenge von NiO +2B,0, noch mit einem UberschuB von B,O, 
versetzt und wahrend 3—4 Stunden in einer Platinschale auf 1450° 
gehalten (die Temperatur von 1300° reicht zur Beobachtung der nach- 
folgenden Erscheinungen nicht aus), so liegt nach dem Erstarren eine 
Masse vor, welche aus zwei scharf voneinander getrennten Schichten 
besteht. Die obere Schicht ist griimnlichgelb, undurchsichtig, glasig 
und besteht aus dem Borsiureanhydrid, das 0,016°/, eines hellgriinen, 
nickelhaltigen, kristallisierten Staubes enthalt. Die untere Schicht 
ist griin (24 pe) und 1aBt deutliche, regelmaBig ausgebildete Kristalle 
erkennen; aus dieser Schicht lassen sich durch heiBes Wasser 21,03°/, 
Borsiureanhydrid auslaugen; die zuriickbleibenden Kristalle ent- 
halten 68,37°/, NiO, so daB ihnen die chemische Zusammensetzung 

ge 








116 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


2NiO-B,O, = Ni,B,0, (enthalt theoretisch 68,20°/, NiO) zuzu. 
schreiben ist. Diese Verbindung konnte auch hier nicht im glasigey 
Zustand erhalten werden. Aber auch die Versuche, die Gesamtheit 
der unteren Schicht durch Schmelzen und plotzliches Abschreckey 
im glasigen Zustand zu erhalten, fiihrten bestenfalls zu Konglomerater 
von glasigen und kristallisierten Bestandteilen, so da8 dieses System 
fiir unsere Untersuchungen nicht weiter in Betracht kam. 


6. Auswertung 

Die Ergebnisse der an den drei Systemen ausgefiihrten Versuche 
(vgl. ‘Tabelle 1, 2 und 3) sind graphisch in den Abb. 1, 2 und 3 dar- 
gestellt. Auf der Abszissenachse ist die Zeit (= 1), auf der Ordinaten. 
achse die beobachtete magnetische Massensuszeptibilitét (=) ein. 
vetragen; die konstante Beobachtungstemperatur (= t) ist bei jeder 
Kurve vermerkt. Die Abb. 1 bezieht sich auf die Versuche mit 
Tafelglas (Abschnitt 2), die Abb. 2 auf diejenigen mit wasserfreiem 
Borax (Abschnitt 3) als Grundsubstanz, die Abb. 3 auf die Versuch 
mit Co,B,0; + B,O,. Wir stellen folgendes fest: 

Die Veriinderungen, welche die magnetische Suszeptibilitaét in 
Verlaufe des Alterungsvorganges erleidet, sind bis zu zwei Zehner- 
potenzen gréBer, als die Messungsfehler betragen. Sie bewegen sich: 
bei dem System Co,B,0,; + B,O, in den Grenzen 7 = 79-10~* bis 
98-10-®, bei dem System Tafelglas/CoO in den Grenzen etwa 7 =13-10~ 
bis 18-10-*, und nur bei dem System Na,B,0,/CoO in dem relati 
kleinen Intervall von y —10-10-® bis 11,6-10-®. Auch die Repro- 
duzierbarkeit der Ergebnisse ist sehr gut. 

Der Verlauf der die Alterungsvorginge beschreibenden Suszepti: 
bilitétskurven zeigt bei allen drei hier untersuchten Systemen wtber- 
einstimmende charakteristische Merkmale. Da allen drei Systeme 
lediglich der glasige Zustand bei dem Versuchsbeginn gemeinsam. ist, 
die chemische Charakteristik jedoch untereinander voéllig verschiede 
ist, so wird man in den hier beobachteten gemeinsamen Merkmaler 
den Ausdruck allgemeiner, von dem speziellen Chemismus unab- 
hingiger Vorginge wihrend der Alterung eines Glases erblicker 
mussen. 

Betrachten wir zunichst die an dem Tafelglas gewonnene! 
Ergebnisse (Abb. 1)! Die Suszeptibilitiéten zeigen wahrend der 
Alterung in der ersten Zeit ein Absinken der Werte, steigen dann 2! 
einem Maximum an, von wo ab sie dann langsamer gegen einen kon- 
stanten Wert sinken. Ein solches Verhalten setzt die Superposition 
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von mindestens drei Teilvorgaéngen voraus'). Das erste Ab. 
sinken tritt um so deutlicher in Erscheinung, bei je tieferer Temperatur 
die Alterung stattfindet; es wird bei ¢ = 700° und 750° in hohem 
AusmaBe, bei 800° in geringerem AusmaBe, aber immer noch deutlich 
beobachtet, wihrend bei den noch héheren Temperaturen praktisc}, 
sofort der Anstieg einsetzt. Das bei dem Absinken erreichte Minimum 
wird um so tiefer und um so spiiter durchschritten, je tiefer die Tem. 
peratur der Alterung (=?) ist; dieses erste Minimum wird erreich 
fir t = 700° bei etwa +r = 30’, fiir t = 750° etwa bei rt = 20’ und 
bei 800° noch friiher; der dem ersten Minimum folgende Anstieg fiihrt 
zu einem Maximum, das um so spater und um so niedriger durch- 
schritten wird, je tiefer die Temperatur der Alterung (=f?) ist. Dir 
Lage dieser Maxima in der Abhangigkeit von der Temperatur ¢ is’ 
in der Abb. 1 durch eine punktierte Limie verbunden. Da fiir die 
Kurve ¢ = 750° in dem Intervall +t = 60’ bis 120’ Beobachtunger 
fehlen, so ist der interpolierte Verlauf gestrichelt eimgetragen 
(ahnlich bei t = 950°). Man wird ein solches Verfahren mit Riicksichi 
auf etwaige durch den Transformationspunkt bedingte Anomalier 
vorsichtig aufnehmen miissen. Da dem stiérkeren Absinken (be: 
tieferen Temperaturen) ein héheres Maximum bei dem nachfolgenden 
Anstieg folgt, so handelt es sich hier nicht um 2 Vorgiinge, die streng 
nacheinander folgen, sondern um eine teilweise zeitliche Super- 
position. Dem mit dem Absinken verbundenen Vorgang muf die 
kleinere Aktivierungswirme entsprechen, ohne daB sie sich aber 
ullzusehr von der mit dem Anstieg verbundenen Aktivierungswarm 
unterscheiden wiirde. Ist das Maximum iiberschritten, so fallen alle 


') Kine Deutung dieser Teilvorginge ist auf Grund der magnetischen be. 
obachtungen allein nicht méglich. Wir kénnen derzeit kaum etwas dariiber 
aussagen, welche Vorginge im Glas mit einer Erhéhung, und welche mit eine 
Krniedrigung der Suszeptibilitat verbunden sein kénnten (vgl. W. Kiemy, 
..Magnetochemie** Akad. Verlagsges. Leipzig 1936). Eine solche Aussage war 
denkbar durch Vergleich mit anderen, unter den gleichen Verhaltnissen aut 
venommenen Eigenschaftskurven. Auch waren im SchluBpunkt unserer Versuchs 
reihen réntgenographische Aufnahmen erwiinscht, welche dariiber eine Au! 
klarung bringen, ob schon kristallisierte Aggregate in dem Glas enthalten sind. 
A priori sind bei der Alterung eine Reihe von Teilvorgingen denkbar, welch 
sich in Veranderungen der magnetischen Suszeptibilitaten auspragen miBten: 
Stabilisierung der dem Glas charakteristischen Molekularordnung (Verschwinder 
von Spannungszustanden), Auflockerung dieser Anordnung (ein solcher Vor 
vang ist erfahrungsgem4B vielfach mit einem Anstieg der Suszeptibilitaten ver 
bunden), Zusammentritt der gelockerten Bausteine zu kristallisierten Aggre- 
vaten, Ausheilung der Gitterbaufehler in diesen Aggregaten u. a. 
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Kurven gegen einen itibereinstimmenden konstanten Wert (etwa 
y — 14,5-10-*) ab, der um so rascher erreicht wird, je hoher die 
Alterungstemperatur ist. 

Ahnliche Verhaltnisse, jedoch mit weniger stark ausgeprigten 
Effekten, wurden bei dem System Na,B,0,/CoO angetroffen (vgl. 
Abb. 2). Auch ist hier die Zahl unserer Beobachtungsdaten geringer. 

SchlieBlich zeigen auch unsere an dem System Co,B,O,; + B,O, 
gewonnenen Ergebnisse eine ailnliche Sachlage. Es liegt hier jedoch 
eine fir die Ausdeutung i P ert 
wertvolle Vereinfachung 
vor: das friiher beob- 
achtete erste Absinken 
ist hier nirgends (auch 
bei den tiefsten Beob- 
achtungstemperaturen) 
wahrzunehmen und wohl 
in ursichlichem Zusam- -10 + + 
menhang damit sind die 
Maxima, welche die so- 


fort seit Alterungsbeginn Ne 














einsetzenden Anstiege er- C -204 + 
reichten, bei allen Alte- \ o 

rungstemperaturen in 

gleicher Hoéhe; verschie- . 

den ist nur die Zeit, 

nach welcher diese Saad 77 79 73 
Maxima bei den ver- —e (VO 3 | 
schiedenen Temperaturen Abb. 4 


erreicht werden. Es hat 
also den Anschein, als ob bei jeder Versuchstemperatur prak- 
tisch die gleichen Zustainde, nur mit verschieden grober Ge 
schwindigkeit durchschritten wiirden. Die Zeit, zu welcher das 
Maximum erreicht wird. ist verhaltnismaibig ungenau definiert. 
Hingegen kénnen wir der Abb. 3 mit etwas griéBerer Genauigkes! 
(ie Zeit entnehmen, bei welcher z. B. wihrend des Suszeptibilitats- 
anstieges der Zustand mit 7 = 90-10-® erreicht wird; es ist bei 

t = 650° 625°" 600° 500" 

t = 0,6 Q,5 1,5 4.3 Stunden. 

In der Abb. 4 sind auf der Abszissenachse die Werte fur 1/7 

und auf der Ordinatenachse die Werte In (1/7) aufgetragen. 
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Man sieht, daB in einem solchen Diagramm die Punkte ay; 
eine Gerade zu liegen kommen (Abb. 4, Gerade a), daB also da, 
ARRHENIUs'sche Gesetz tber die Abhangigkeit der Geschwindigkeits. 
konstanten von der Temperatur hier anwendbar ist. Diese Fest. 
stellung stiitzt die Annahme, daB es sich hier bei dem durch de), 
Suszeptibilitatsanstieg in Erscheinung tretenden Vor. 
gang um einen reinen, von keinen sonstigen anderen Vorginge), 
superponierten Teilvorgang handelt. Nimmt man die bei t = 65() 
und 500° gemachten Beobachtungen zur Grundlage der Berechnung. 
so ergibt sich fir das Temperaturinkrement (Aktivierungswirme) 


der Wert 
. 4,3\ // 1 l ' 
q = 1,985 In ea) / (aaa “7 = 18620 cal ’). 
In &ahnlicher Weise laBt sich feststellen, dab wahrend des 
Abfalles die Zustiinde mit einem y = 92,5-10~-6 erreicht werden fi 
t = 650° 625° 600° 
bei t= _ 7,6 11,5 18,0 Stunden. 





Auch diese drei Wertpaare kommen, in das ARRHENIUS’sche 
Diagramm eingetragen (Abb. 4, Gerade b), auf eine Gerade zu liegen. 
In gleicher Weise wie friiher berechnet sich aus dem ersten und 
letzten Wertpaar fiir diesen durch den Suszeptibilitatsabfal! 
gekennzeichneten Vorgang das Temperaturinkrement (Akti- 
vierungswiarme) 


. 18,0 l 1 \ 
q = 1,985 In (Ts \/ lets — 995/ = 27180 cal. 





Die ,,MUuuic-Stiftung’* des Vereins der Freunde der Deutscher 
Technischen Hochschule in Prag hat durch groBziigige Unterstiitzung 
die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit erméglicht. Wir sind dem 
Herrn Priasidenten Dr. Joser Max Mtuuie hierfiir zu groBem Danke 
verpflichtet. 


') Vgl. hierzu die Uberlegungen in der 96. Mitteilung: G. F. Hitrric, 
M. Enrenperc u. H. Kirrer, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 112. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1937. 
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Der Einflu8 von Ammoniumchlorid 
auf die Emissions-Spektrallinien eines Metalls beim Ubergang 
eines Funkens zwischen einer positiven Elektrode und einem 
Elektrolyten 


Von Prerre Jouripors?) 


Mit einer Abbildung im Text 


p. Jolibois. EinfluB v. Ammoniumchlorid auf d. Emissions-Spektrallinien usw. 1° | 


In einer friuheren Arbeit haben P. Jonisois und R. Bossurr*) 
eine Versuchsanordnung beschrieben, die es erméglicht, mit einer ge- 
ringen Menge einer Lésung, die durch die Pumpe B (Abb. 1) in dauern- 


dem Umlauf gehalten wird, 
ein Funkenspektrum zu er- 
zeugen. Das MHauptkenn- 
zeichen der Apparatur besteht 
in der leichten Auswechsel- 
barkeit des Elektrolyten, die 
ohne Ausbau der Funken- 
strecke erfolgen kann, so dai 
das Bild des Funkens von 
Versuch zu Versuch stets 
genau an der gleichen Stelle 
des Spaltes auf dem Spektro- 
skop erscheint. Das einfache 
Offnen des Hahnes FE geniigt 
zum Auswechseln des Elek- 
trolyten. Der miuttels eines 
Dynamos hoher Spannung er- 
zeugte Funke halt sich wah- 
rend jedes Versuches absolut 




























Versuchsanordnuny 
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konstant, wie man dies an dem Milliamperemeter MA leicht nachi- 
priifen kann. AuBerdem verhindert das gleichmaBige Uberlaufen der 


1) Aus dem Franzésischen iibersetzt von Fr. WEIBKE, Hannover. 


2) PrerreE Jorrpors u. R. Bossvet, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 204 


(1937), 1189. 
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Flissigkeit uber den Rand des trichterférmig erweiterten Behilters 4 
jeglhiches Absetzen von festem Salz und der Funke kommt so stets 
nur mit der Lésung in Berihrung. 

Schon seit langerer Zeit wurde bemerkt, dab die Gegenwart von 
Ammoniumehlorid die Intensitét der Spektrallinien wesentlich ver- 
stirkt. Ahnliche Beobachtungen sind besonders von GERLACH?) bei 
Gelegenheit der Verwendung von Salzséure gemacht worden. Dic 
Intensitaétserhéhung der Spektrallinien durch Zusatz von Ammonium- 
chlorid verlauft so regelmaBig, daB man versucht ist, ein quantitatives 
spektralanalytisches Verfahren vorzuschlagen, das auf der Zugabe 
einer bestimmten und konstanten Menge an Ammoniumehlorid zur 
Versuchslésung beruht. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung mit Mangansalzen isi 
zu zeigen, welchen EinfluB verschiedene Mengen Ammoniumchlorid 
auf die Spektren solcher Lisungen ausiben. 

Kine Lésung, die 16mg Mn im Liter enthielt, wurde in dem 
oben geschilderten Gerait der Spektralanalyse unterworfen. Der Minus- 
pol befand sich in der Fliissigkeit, der Funke ging von einer Platin- 
anode zur Oberfliche der Lésung tiber; wihrend der Dauer eines Ver- 
suchs (5 Minuten) wurde der Strom auf 40 Milliampere gehalten. So- 
dann wurde die Lésung gegen die nichste ausgewechselt, ohne da 
an dem Aufbau des Geriites und besonders an der Linge der Funken- 
strecke etwas geindert wurde. Die Lésungen enthielten steigende 
Mengen an Ammoniumchlorid, wahrend ihr Gehalt an Mn konstant 
war. Die Spektren wurden auf der gleichen photographischen Platte 
aufgenommen; so war es leicht, in der gleichen Versuchsserie die ver- 
schiedenen Schwirzungsgrade der Linie 2798,3 des Mn zu ermitteln. 
Die Schwiirzungsmessungen wurden mit einem registrierenden Mikro- 
photometer ausgefiihrt, die Linie 2798,3 wurde gewiahlt, weil so die 
beste Trennung von den Banden des Wasserdampfes, die stets mit- 
erhalten wurden, méglich war. Die Auswertung der Spektrogramme 
ergab die in der nachfolgenden Zusammenstellung (S. 123) ver- 
merkten Daten. 

Wie der Zusammenstellung zu entnehmen ist, ist die Schwarzung 
der Platte durch die Linie 2798,3 der Konzentration der Lésung an 
Ammoniumchlorid weitgehend proportional. 


Betrachtet man die Verhiltnisse in der Nahe der Konzentration N, 
so zeigt sich, daB die Schwiérzung sich um 0,1 fiir eine Konzen- 


') W. Geriacu, Die chemische Emissionsspektralanalyse. 
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p. Jolibois. Einflu8 v. Ammoniumchlorid auf d. Emissions-Spektrallinien usw. 19% 


Mn 16 mg pro Liter 





A B 
Entfernung von 0| Entfernung von 0) jog 4 — log B 


NH,Cl bi Unte bis zur starksten A 
iS Zur ner (| Schwarzung der) (Schwirzung) 
_grundschwarzung — Linie 2798,3 

N/10 194 | 168 0,063 
N/5 196 160 0,088 
N/2 209 | 131 0,203 
N 218 101 0,335 
2N 219 68 0,507 


trationsinderung von etwa 2/5-N andert. Nach dem Ergebnis der 
friheren Untersuchungen fiir Konzentrationen von etwa 16 mg Mn 
pro Liter bewirkte eine Zugabe von 4 mg Mn ebenfalls eine Veriinde- 
rung der Schwirzung von 0,1 auf vergleichbaren Platten unter gleichen 
Versuchsbedingungen. Demnach ruft eine Menge von 21,4g NH,C! 
unter den gewahlten Bedingungen den gleichen Effekt in der Schwiir- 
zungsanderung hervor wie 4 mg Mn. 

Vom Standpunkt der Empfindlichkeit der Messungen ergibt sich 
demnach, daB eine Konzentrationsinderung von Mn um 5,3-10*%ma! 
wirksamer ist als die der Konzentration von NH,CI. 

In der Praxis fiihrt demnach die Anwesenheit einer Menge von 
rund 4/,,5g NH,Cl bei der Bestimmung von 16 mg Mn in der Ver- 
diinnung eines Liters zu einer Stdrung, die der von etwa 3/,, mg Mn 
gleich wire; das bedeutet, dab eine soleche Menge an NH,C! einer 
Genauigkeit entspricht, die der einer quantitativen Spektralanalyse 
betrachtlich tberlegen ist. 


Paris, Ecole Nationale Supérieure des Mines. 


' Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1937. 
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Zur Chemie der adsorptiven Bindung. Il. 


Von H. Kautsky und F. GreIFrr 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Wir haben die Adsorptionsisothermen dreier Kohlenwasserstoffe 
verschiedener Kettenlinge, Methan, Athan und Propan an gut defi- 
nierten Adsorbentien, Siloxen (SigH,O,), Monobromsiloxen (8i,H,O,Br) 
und in einigen Fallen auch an Tribromsiloxen (8i,H,O,Br,) in einer 
zuverlassig arbeitenden Apparatur mit groBer Sorgfalt gemessen. 
Die Genauigkeit der Messungen erlaubt es, Einzelheiten in dem 
Verlauf der in iibertrieben groBem MaBstab gezeichneten Kurven zu 
erkennen, welche einige Riickschliisse auf das differenzierte Verhalten 
der QOberflichenbausteine und der adsorbierten Gase ermédglichen. 
In den Kurven der vorliegenden Arbeit sind die erwahnten Einzel- 
heiten oft nicht gut zu sehen. Dieser Mangel ist allein auf die Ver- 
kleinerung des MaBstabes fiir den Druck zurickzufihren. 


Die Versuchsanordnung 


Die Versuchsanordnung und auch die Ausfiihrung der Messungen 
sind in einer vorhergehenden Arbeit!) bereits ausfiihrlich geschildert 
worden. Einige Anderungen erwiesen sich aber als vorteilhaft; sic 
kénnen leicht aus einem Vergleich der hier wiedergegebenen Abb. | 
mit der Abb. 5 in der Arbeit von Kautsky und GavusBatz?) ersehen 
werden. Der Thermostat und die rechte Seite der darin eingebauten 
Apparatur (Abb. 5) bis zum Hahn H, wurden unverandert wtber- 
nommen. Eine Verainderung erfuhr nur der links an den Hahn H, 
anschlieBende Teil, der hier in Abb. 1 gesondert gezeichnet ist. 


Ungiinstig war in der friiheren Anordnung der Einbau des viel 
heniitzten und deshalb leicht undicht werdenden Dreiweghahnes H, 
und ferner der Umstand, daB der rechts an diesen anschlieBende Teil 
der Apparatur nicht in direkte Verbindung mit der Hochvakuum- 
pumpe gebracht werden konnte. Der Hahn H, wurde deshalb weg- 


') H. Kautsky u. FE. Gavupsarz, Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930), 382. 
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velassen und die durch Hahn H, verschlieBbare Leitung zur Vakuum- 
pumpe und zu den Vorratsgasen, wie aus Abb. 1 hervorgeht, zwischen 
Hahn H, und das Adsorptionskélbchen V, verlegt; so ist es méglich, 
die gesamte Apparatur direkt zu evakuieren. An Stelle der beiden 
bisher zur Einstellung verschiedener Gleichgewichtsdrucke beniitzten, 
verschieden groBen Volumen sind Si 

jetzt deren vier vorhanden, die — sgoppem»! 

abgeschlossen durch H, und H,, “””™ 

von unten her durch Einstellen 
einer Quecksilberoberfliche auf die 
Strichmarken M,, M,, M, oder 
M, begrenzt werden. Ihermestaten a€& 

Die Bestimmung der Volumen 6S. )) | ict ce, 
und der Volumanderungen der Gase NN Af = 
wurde auf gleiche Weise wie friiher 
ausgefihrt, dabei jedoch das Vo- “Sj & 
lumen des Kélbchens, welches << s 
das Adsorbens enthilt, bei stin- ‘© iB 
dig gedffnetem Hahn H, durch den => 
Hahn H, abgegrenzt. Dadurch ver- © ¥ 
meidet man ei allzu hiaufiges | I 
Drehen des Hahnes H,. 

Fir die Zuverlissigkeit der RQ ake 
Messungen sind folgende Zahlen- : ! } 4 
angaben von Bedeutung: Das (SS. Senet ge “a 
Hochvakuum betrug 10-* mm, Se 
die Temperaturkonstanz war bei - 
der angewendeten ‘Temperatur 
von 20° + 0,002°, die  Gas- 
volumen und ihre Anderungen konnten auf mindestens 1 mm® 
be. Normaldruck genau ermittelt werden. 

Das Volumen der eingewogenen Adsorbentien wurde wie friher 
nach der Methode von Howarp und Hutert’) mit Hilfe von Helium 
bestimmt. Aus dem Gewicht und dem Volumen der einzelnen, 
chemisch einheitlichen Adsorbentien errechnen sich unter Beriick- 
sichtigung der Verunreinigungen die spezifischen Gewichte und 
Molvolumen des Siloxens, Monobrom- und Tribromsiloxens ('l'a- 
belle 1). 


') H. C. Howarp u. G. A. Huvert, J. physic. Chem. 28 (1924), LOS. 


Abb. 1. Abgeinderter Teil 
der Versuchsanordnuny 
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Tabelle 1 
Substanz | Molekulargewicht| Spez. Gew. | Molvolumen | 
Si,H,O 299.408 § 1,32 | 1686 
Si,H,BrO, | 301,32 Pe ae 195.7 
Si, H, Br,0, 459,144 1.98 232.0 


Diese Zahlen sind niedriger als die in der vorhergehenden Arbeit 


angegebenen, sie sind aber zuverlissiger, weil die Reinheit des zur 


Volumbestimmung beniitzten Heliums!) nachgewiesen wurde. Eine 
gleichzeitige Priifung des friiher verwendeten Heliums ergab, daB es 
etwas lufthaltig war; das bedeutet aber bei der Volumbestimmung 
eine gleichzeitige Oxydation des sehr sauerstoffempfindlichen Siloxens 
und seiner Derivate unter Verbrauch von Sauerstoff. Der dadureh, 
entstehende Fehler ist zweifacher Art, er betrifft nicht nur die Volum- 
bestimmung der Adsorbentien, sondern andert auch in gewissem 
MaBe die Adsorptionsfaihigkeit durch chemische Veranderung ihrer 
Oberflache. 
Die Adsorbentien 


Die Adsorbentien Siloxen, Monobromsiloxen und _ ‘Tribrom- 
siloxen?) sind feste Stoffe von besonders eigentiimlichem morpho- 
logischem Bau, der als permutoide Blattchenstruktur bezeichnet 
wird’). Mit den Permutiten haben die Verbindungen des Siloxens 
die Ejigenschaft gemeinsam, trotz des festen Aggregatzustandes 
gewisse Liganden durch Substitution quantitativ auszutauschen. In 
den Permutiten sind es Metallionen, im Siloxen Wasserstoffatome, 
welche ersetzbar sind. Die Geschwindigkeit der Substitution ist beim 
Siloxen sehr viel gréBer als bei den Permutiten. So wird Siloxen 
mit Bromwasserstoff nach der Gleichung: 


Si,H,0, -- HBr = Si,H,O,Br + H, 


sofort quantitativ zu Monobromsiloxen umgesetzt. Ebenso rascl) 
verliuft die Bromierung des Siloxens zu Tribromsiloxen: 


Si,H,O, + 3 Br, = SigH,O,Br, + 3 HBr. 


Kine Diffusion der Substituenten und der Reaktionsprodukte in 
der festen Phase erscheint beim Siloxen demnach ausgeschlossen. 


!) Fair die Uberlassung des Heliums sagen wir der Linde A.-G. in Hdll- 
riegelskreuth unsern besten Dank. 

*) H. Kaursky u. Mitarbeiter, Literaturzusammenstellung iiber Siloxen 
u. Derivate. Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 1610. 

%) H. Kautrsky u. G. Herzperc, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 81. 
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Die Art dieser Umsetzungen und das anderwiirts beschriebene 
vielseitige physikalische und chemische Verhalten des Siloxens und 
seiner Derivate lassen die Vorstellung gerechtfertigt erscheinen, dal 
simtliche Wasserstoffatome des Siloxens und auch alle Bromatome 
der bromierten Siloxene herandiffundierenden Gasmolekiilen fre: 
yuganglich in Grenzflichen liegen. 

Aus der réntgenographisch ermittelten Kristallstruktur”~ des 
Calciumdisilizids CaSi,, BOum und HassgEu!), in welcher periodisch 
ibereinanderliegende Siliciumsechsringnetzebenen vorgebildet sind, 
laBt sich die molare, geometrisch ebene Oberfliche des Siloxens 
annahernd berechnen. Die Siliciumnetzebenen werden namlich bei der 
Kinwirkung von waBriger Salzsiure durch Einbau von Sauerstoff und 
Anlagerung von Wasserstoff in ihrem Ringgefiige weitgehend unver- 
indert in einzelne freie Siloxenlamellen verwandelt. Die Ober- 
flache eines Mol Siloxens betrigt etwa 564000 m*. Einem Berechnungs- 
fehler zufolge wurde friiher ein doppelt so hoher Wert ermittelt. Fir 
die bromierten Siloxene ist ein gleicher Wert fiir ihre geometrische 
Oberflache anzunehmen, weil bei dem Ersatz der Wasserstoffatome 
des Siloxens durch Brom kein Eingriff in die das Flichengitter auf- 
bauenden Si-Si- und §i—O-Si-Bindungen erfolgt. 

Es ist auffallend, wie auBerordentlich stark die Dichte der 
Packung der Siloxenlamellen zu den sichtbaren Siloxenblittchen von 
der Vorgeschichte des Siloxens abhingig ist. Mikroskopisch betrachtet 
sehen Siloxenproben recht verschieden aus, je nachdem sie aus reinen 
Wasser oder bei Zusatz von Methyl-, Athyl- oder Propylalkoho! 
gewonnen wurden. Je oberflachenaktiver der Alkohol ist, um so 
lockerer sind die Siloxenblittchen gepackt. Siloxen aus Wasser 
oder bei Zusatz von Methylalkohol gewonnen, sieht scharf umrissen 
kristallin aus, waihrend bei Zusatz von Propylalkohol die Siloxen- 
blattechen unscharf begrenzt und senkrecht zur Blittchenebene aus- 
einander gequollen erscheinen. Alle Angaben, die hier in dieser Arbeit 
ber das Siloxen und die bromierten Siloxene gemacht werden, 
beziehen sich, wie in der vorhergehenden Arbeit, auf ein in Gegenwart 
von Propylalkohol hergestelltes reines Siloxen, welches seine Ober- 
flichen sehr frei darbietet. 


Die adsorbierten Gase 


Kohlenwasserstoffe sind leicht in gréBerer Menge in reinster 
Form zu gewinnen, und ihrer Reaktionstrigheit halber sehr fur 


') J. Boum u. O. Hasse, Z. anorg. allg. Chem. 160 (1927), 152. 
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vergleichende Messungen der reinen Adsorption in Beziehung zur Kon- 
stitution der Oberfliche und der Form der Gasmolekiile sehr geeignet-. 
Wir erhielten besonders gereinigte und auf ihre Reinheit gepriifte 
Kohlenwasserstoffe von Herrn Dr. Scuustrr, I. G. Ludwigshafen. 
Wir sind thm auBerordentlich dankbar dafiir. 


Ergebnisse der Messungen 

Die MeBergebnisse sind in den folgenden Tabellen (‘Tabelle 2—9) 
und den dazu gehérigen Kurven (Abb. 2) zusammengefa8t. Zu den 
Tabellen: Am Kopf jeder 
Tabelle ist stets die ent- 
sprechende  Bezeichnung 
der Kurve der Abb. 2. 
ferner die Art des adsor- 
bierten Gases und des 


/ /j by 








-——_———— _ 


SW jo Adsorbens angegeben. Die 
5 | aii erste senkrechte Spalte 
~ enthiilt die Gleichgewichts- 
ae drucke P in mm Hg, die 
Sad zweite Spalte die ad- 
Se sorbierte Gasmenge A 
<r Molen des Gases pro Mo! 
we eile Adsorbens. In der letzten 


S 
8 


ihn ee ' §palte findet sich das 
——_—_ Verhaltnis A/P; soweit 


0 0 0 Wi KO DW s"jieses von geringen Gas- 


—» Jin 
Abb. 2. Ergebnisse der Messungen drucken aufwirts einen 


konstanten Wert  besitzt, 
verlauft wie bekannt die Adsorptionsisotherme geradlinig, die adsor- 
bierte Gasmenge nimmt direkt proportional dem Gasdruck zu. Ejiner 
zunehmenden Verkleinerung des Verhiltnisses A/P geht eine zu- 
nehmde Kriimmung der Kurve parallel. Die Angabe der adsorbierten 
Gasmenge A in Molen Gas pro Molen Adsorbens bietet den Vorteil, 
siimtlhche Kurven unmittelbar untereinander vergleichen zu kénnen. 
Diese Angabe ist dadurch mdéglich, daB nach dem friiher Auseinander- 
gesetzten in eimem Mol Adsorbens simtliche Einheiten $i,H,0, 
bzw. SigH,O,Br oder SigH,O,Br, eben aneinander gekettet die 
adsorbierende Oberfliche aufbauen und demnach an der Adsorption 
beteiligt sind. In den Kurvenbildern Abb. 2 sind auf der Ordinate die 
adsorbierten Gasmengen A in Molen pro Mol Adsorbens, auf drei Abszisse 
die dazugehérigen Gleichgewichtsdrucke P in mm Hg aufgetragen. 











Tabelle 2 zu Kurve Ib 
Methan an Siloxen 
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P in mm 


A in Mol 


gemessen 


9,714 
32,015 
73,138 


171,484 
288,887 
441,150 
529.175 
609,329 


0,000328 1 
0,00L117 
0,002573 


0.005992 


0,0L0112 
0,01526 

0,018127 
0,020801 


A ber. 


A, O75 


0.00034 19 
0.001125 
0.002566 
0.005990 
0.010036 
0.015218 
O,O18I81 
0.020857 


Tabelle 3 zu Kurve Ia 
Methan an Monobromsiloxen 


A/P . 


LO 


3,378 


3,489 
3.518 
3,494 
3,500 
3,459 
3,426 
3,414 























Z. anorg. 





u. allg. Chem. 





Pin mm | 4 in Mol | 4/P-105 | Pin mm | A in Mol | A4/P- 10 
10,02 0),0002846 2,840 374,464 0,010504 2 805 
34,332 0,0009367 2,729 451,033 0,012412 2,752 
93,21 0,00255 2.736 538,70 0.014731 2,735 
247,694 0,007088 2,862 634,357 0.01703 2.685 

Tabelle 4 zu Kurve le 
Methan an Tribromsiloxen 
Pinmm | Ain Mol | A/P.- 10° P in mm A in Mol | A/P- 10° 
9,755 0,000456 4,674 231,969 0.010958 4,724 
11,435 0,0005267 4,606 350,915 0.016242 4.629 
33,149 0,001576 4,754 502,789 0.022946 4,564 
43,776 0,002019 4,612 597,90 0,026936 4,505 
93,506 0,004329 4,630 654,083 0.02923 1 4,469 
139,617 0,006609 4,734 
Tabelle 5 zu Kurve IIb 
Athan an Siloxen 
. | A in Mol A ber. ib al 
P in mm | gemessen | A, = 0,3562 A/P- 10 
8,620 0.002893 0.002951 33,56 
11,094 0,0037 24 0,0037905 33,57 
11,805 0,003961 0,0040306 33,55 
26,686 0,008904 0.008983 33,57 
36,439 0,012058 0,012155 33,09 
36,446 0.012355 0.012157 33,93 
42,584 0,014145 0,014123 33,22 
42,821 0.014301 0.014198 33,40 
69,343 (),023228 0.022438 32,73 
124,85 1 0,038779 0.038460 31.06 
125,857 0,038909 0,038738 30,91 
175.81 0,051818 0,051870 29,47 
182,25 0,05248 | 0.052270 28.80 
250,977 0,068867 0.069709 27,44 
384,40 0,095464 0.096705 24.63 
493,88 0.117796 0.115330 23,85 
Bd. 236. 4 
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Tabelle 6 zu Kurve Ila 
Athan an Monobromsiloxen 





Band 236. 


1938 






























































































P in mm A in Mol A/P-10° P in mm | A in Mol | 4 P10 
9,431 (),003604 38,21 169,608 | 0,045050 26,56 
11.806 0.004513 38,23 207,234 | 0,051838 25.01 
12.339 0.004717 38,23 213,355 | 0.053244 24,96 
29,723 | 0,011356 38,21 243,800 | 0,057480 23,58 
40,369 | 0,014790 36,64 349,692 | 0,072397 20,70 
46,396 | 0,016606 35,79 422,940 0,081156 19,19 
49,732 0.017591 35,37 498,456 0.089070 17,87 
90,153 0,028335 31,43 560,60 | 0,095008 16,95 
130.588 0.037236 | 28,51 599,943 | 0.098740 16,46 
Tabelle 7 zu Kurve Ile 
Athan an Tribromsiloxen 
P in mm 4 in Mol | A/P-10° P in mm A in Mol | A/P-105 
8.759 0.004948 56,49 79,50 0.037470 47,13 
10,989 0.006299 57,32 113,577 0,050154 44,16 
11,58 0.006629 57,25 147,21 0,061197 41,29 
27 592 0.015904 57,64 450,06 0.13201 29,33 
38 065 0.020402 53,60 553,825 0.15132 27,33 
44,788 0,023261 51,94 
Tabelle 8 zu Kurve IIIb 
Propan an Siloxen 
Pinmm |A in Mol (gem.)| A (ber.) A/P-10° 
A, = 0,14 ~ 
1,203 0.002846 0,002835 236.57 
1,921 0.004527 0.004450 235,65 
2,357 0.005560 0.005449 235,89 
2.619 0.006183 0.006029 236,08 
2,781 0.006578 0.006385 236.53 
6,538 0,013984 0.014140 213,89 
S811 0.018135 0,01841 205,82 
10,130 0.020426 0.020755 201,64 
17.014 0.031461 0.031670 184,91 
28,481 0.046416 0.0460 162,97 
A, = 0,386 
68.179 0.0887 | 0.08769 130,11 
111,854 0.12391 0,12557 110,78 
155,30 0.15311 0,15481 98,59 
213,38 0.18643 0,18495 87,37 
Tabelle 9 zu Kurve Illa 
Propan an Monobromsiloxen 
P in mm | A in Mol | A/P-105 P in mm A in Mol | A/P-10° 
1,276 0.003538 277,28 31,547 0.044287 140,38 
2.064 0.005765 279,31 57,726 0,061216 106,04 
2 506 0.007017 280,00 86.576 0.074855 86,46 
7,396 0.016260 219,85 118,732 0.087764 73,92 
9,694 0,020676 213,27 ~ 201,943 0.11234 55,63 
10,80 0,022743 210,59 288,127 0,12954 44,96 
22.30 0.035652 159,87 366,21 0.14179 38,72 
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Werfen wir einen Blick auf die Kurven, ohne vorerst in nahere 
Einzelheiten einzudringen: Die Schar der 8 Kurven gliedert sich 
in 3 Kurvenbiindel. Die untersten 83 Kurven, welche das Kenn- 
zeichen I tragen, sind Adsorptionsisothermen des Methans, die drei 
dariiberliegenden Kurven II Adsorptionsisothermen des Athans’), 
die letzten beiden Kurven III Adsorptionsisothermen des Propans. 
Die hier deutlich hervortretende bessere Adsorbierbarkeit der Kohlen- 
wasserstoffe mit langerer Kohlenstoffkette war nach der TrRauBE'schen 
Regel vorauszusehen. Mehr Auffallendes bietet der Verlauf der 
Adsorptionsisothermen der Gase in Hinblick auf die chemische 
Zusammensetzung der Adsorbentien. Alle mit b bezeichneten Kurven, 
also die Kurven Ib, I1b und IIIb sind Isothermen der drei Gase 
Methan, Athan und Propan an Siloxen, die mit a bezeichneten La, 
lla und Illa an Monobromsiloxen, und die mit ¢ bezeichneten Le, 
Ile an ‘Tribromsiloxen. Dem Gesamteindruck nach werden die 
3 Gase an Monobromsiloxen schwacher adsorbiert als an Siloxen, 
an Tribromsiloxen aber stirker als an Siloxen. Beachtenswert ist, 
daB die a- und ¢-Kurven viel starker gekriimmt sind als die b-Kurven. 
Demnach ubt das Brom in den Bromsiloxenen einen ganz besonderen 
Kinflu8 auf Art und GréBe der Adsorption im Vergleich zu der 
Adsorption an der nicht bromierten Siloxengrenzfliche aus. Um 
diesen EinfluB des Broms auf die Gasadsorption genauer zu erfassen, 
betrachten wir die Anfangsteile der Kurven der Abb. 2 in starker 
VergrOBerung (Abb. 3). Die Bezeichnungen in dieser Abbildung 
bedeuten dasselbe wie in Abb. 2. 


Genauere Beschreibung der Kurven Abb. 2 und Abb. 3 

Kurven I. Die Kurve Ib, Methan an Siloxen, verlauft geradlinig 
im gesamten MeBbereich von 9,7—609 mm Hg, die A/P-Werte 
bleiben konstant (Tabelle 2). Die Methanmonobromsiloxen-isotherme!a 
legt unter, die Methantribromsiloxen-isotherme le iiber der Siloxen- 
kurve Ib. Eine Kriimmung der Kurven la und Ic, gleichbedeutend 
einer Abnahme der anfanglich konstanten A/P-Werte (Tabelle 3 u. 4), 
beginnt bereits unter 600 mm _ Gleichgewichtsdruck deutlich zu 
werden. 

Kurven II]. Athan *wird stirker als Methan adsorbiert, die 
A/P-Werte liegen durchwegs héher (Tabelle 5, 6 u. 7). Auch bei der 
Adsorptionsisotherme des Athans an Siloxen Ilb bleibt das Ver- 


1) Diese weichen von den friiher gemessenen etwas ab, die Ursache dieses 
Abweichens ist auf 8S. 126 bereits angegeben. 


y* 
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hiltnis A/P bis zu héheren Drucken konstant als bei Monobrom- 
siloxen Ila und Tribromsiloxen IIc. 

Der Grad der Oberflichenbedeckung A, welcher bereits eine Kriiny,- 
mung der Kurve veranlaBt, ist, wie die abnehmenden A/ P-Werte 
mit zunehmenden A in den Tabellen zeigen, an den verschiedenen 
Adsorbentien verschieden. Die Kriimmung der Kurven beginnt be; 
den Bromsiloxenen nicht nur friher, sondern nimmt mit steigendem 
Druck auch viel starker zu als beim Siloxen. Besonders ist dieses 
Verhalten beim Mono- 
bromsiloxen ausgeprigt, 
wonach zu erwarten ist, 
da die maximalerreich- 
bare Oberflachenbedek.- 
kung, der Siattigungs- 
wert, an Monobromsil- 
oxen geringer ist als ay 
Siloxen. Um so autl- 
fallender ist die Tat- 
sache, daB bei geringen 
Drucken das Athan 
von Monobromsiloxen 
(Abb.3 Ila) starker ad- 
sorbiert wird als von 
Siloxen (IIb); die An- 


fangswerte legen bein 





, #2 Monobromsiloxen héher 


>) : : 
als beim Siloxen (vel. 


Tab.5 und 6). Die Mono- 
bromsiloxenkurve iiber- 
schneidet die Siloxenkurve ungefahr bei 70 mm Gleichgewichtsdruck. 

Das Verhalten des Monobromsiloxens als Adsorbens wird durel: 
die Annahme erklirbar, daB an demselben zweierlei Arten adsorpti\ 
wirksamer Orte verschieden groBer Aktivitét vorhanden sind. Die 
Monobromsiloxengrenzfliche besteht zwar chemisch aus einer einheit- 
lichen Verbindung, beziiglich der Adsorption ist sie aber nicht als 
einheitlich wirksame Grenzfliche anzusehen. Die bloBe Annahme 
zweier verschieden aktiver Bindungsstellen reicht nicht zur Er- 
klirung der Tatsache aus, daB bei héheren Drucken Athan von 
Monobromsiloxen viel schwiacher adsorbiert wird als von Siloxen, 
jedoch bei niederen Drucken das Monobromsiloxen das bessere Ad- 


Abb. 3 


Dic vergréBerten Anfangstcile der Isothermen 





H. Kautsky u. F. Greiff. Zur Chemie der adsorptiven Bindung. Il. 12: 


~~ 
el 
ww 


sorbens ist. Hhierfiir kénnen sterische Einfliisse verantwortlich sein: 
die groBen Bromatome schirmen einen Teil der tiefer liegenden Atome 
beziiglich ihrer adsorptiven Wirksamkeit ab. Die schon bei sehr ge- 
ringen Drucken einsetzende Kriimmung der steiler ansteigenden Iso- 
therme des Athans an Monobromsiloxen erklirt sich daraus, da bei 
niederen Gasdrucken die Adsorption zuerst bevorzugt an den aktiveren 
Bromatomen stattfindet, so daB die Besetzungsdichte an diesem bald 
verhaltnisméBig groB wird. Bei den Kurvenle und Ile, Methan 
und Athan an Tribromsiloxen iiberwiegt der aktivierende EinfluB 
der Bromatome thre abschirmende Wirkung. Die Kurven liegen in 
ihrem gesamten Verlauf héher, als die der beiden Kohlenwasser- 
stoffe an Siloxen und Monobromsiloxen. Das ist verstindlich, weil 
der durch 3 Bromatome aktivierte Anteil der Oberfliche den des 
mit nur einem Bromatom aktivierten Monobromsiloxens um das 
Dreifache iibertrifft. Der aktivierende EKinflu®B des einen Bromatoms 
ber der Methan-monobromsiloxen-isotherme la tritt gegeniiber seiner 
adsorptionsbehindernden Wirkung zuriick. Die gesamte Isotherme 
liegt unter der des Methans an Siloxen. 


Kurven III. Die fiir die Kurven IIb und Ila angestellten Uber- 
legungen lassen sich auf die Kurven [IIIb und Illa, Propan an 
Siloxen und Monobromsiloxen iibertragen. 


Ausgehend von den LaneGmurr’schen Vorstellungen der Ad- 
sorption als Dissoziationsgleichgewicht an der Grenzfliiche eines Ad- 
sorbens kann man die Frage, ob im Siloxen wirklich nur eine Art 
bindungsstellen, im Mono- und T'ribromsiloxen aber deren zwei ver- 
schiedener Aktivitit vorhanden sind, priifen. Voraussetzung dafiir 
ist, daB nicht wie bei den meisten mebr oder minder chemisch ein- 
heithchen Adsorbentien Stellen verschiedenster Aktivitit vorhanden 
sind, deren Zahl und Aktivitét nur von der Feinstruktur der Ober- 
fliche abhingig ist. 

Sind im Siloxen im wesentlichen nur Orte gleicher Aktivitat 
wirksam, dann muB auf die Isothermen der drei an Siloxen adsor- 
bierten Gase das Massenwirkungsgesetz fiir ein einfaches Disso- 
ziationsgleichgewicht anwendbar sein, micht aber in gleicher Weise 
fur die bromierten Siloxene, wenn in diesen zweierlei Bindungsorte 
verschiedener Aktivitiét vorhanden sind. 

Bezeichnen wir mit A, die Zahl der pro Mol Siloxen maxima! 
adsorbierbaren Gasmolekiile beim Sittigungsdruck, mit A die An- 
zahl der bei dem Gleichgewichtsdruck P adsorbierten Gasmolekile, 
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dann ist die Zahl] der beim Druck P noch unbesetzten Bindungs- 
stellen A,— A. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist 
[A, — A}-P 
[4] 


Daraus ergibt sich die adsorbierte Gasmenge A beim Druck P: 


= kK, (] 











J 
A =- ~All (2 
K+P 
Formt man die Gleichung nach Fiscuspeck') um 
750 l k 1 l , 
whe « i"2a 7 2 °) 
Oy 8 8 
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250; 
12 
LON jo 
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100} 
Pred | Lo 
A |i Ma 
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ee J 
Abb. 4. Priifung der Giiltigkeit der Gleichung (3) fiir die Isothermen 


so ergibt sich daraus die Moéglichkeit, die Giltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes fiir die gemessenen Adsorptionsisothermen graphiscl) 
zu priifen. Konstruieren wir Kurven, in denen auf der Ordinate 
unsere 1/A-Werte auf der Abszisse die dazu gehérigen 1/ P-Werte 
aufgetragen werden, so miissen bei Giltigkeit der Gleichung 3 Gerade 
entstehen, welche die Ordinate schneiden. Der Abstand des Schnitt- 
punktes von der Abszisse bedeutet den reziproken Sattigungswert 1/4A.,. 

In der vorstehenden Abb. 4 sind die Kurven wiedergegeben, die 
entstehen, wenn von den Adsorptionsisothermen der Kohlenwasserstoftfe 


') K. Fiscupeck, H. Mass u. H. MEISENHEIMER, Z. physik. Chem. Abt. A. 
171 (1934), 385. 
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8- an Siloxen, Mono- und Tribromsiloxen die 1/ A-Werte auf die Abszisse, 
die dazu gehérigen 1/ P-Werte auf die Ordinate aufgetragen werden. 
Nur die Kurven Ib, Ilb und IIIb erfiillen die Forderungen der 
Formel 3, sie sind gerade Linien, welche die Ordinate schneiden; das 
bedeutet, daB nur das Siloxen sich den Gasen Athan, Methan und 
Propan gegeniiber als Oberflache mit nur einer Art Bindungsstellen 
gleicher Aktivitat verhalt. Die Kurve des Propans IIIb erweist sich 
bei niherer Betrachtung allerdings nicht mehr als Gerade, bei 1/ P etwa 
(,03 wird eine Verstirkung der Neigung nach der Abszisse zu deutlich. 
3 Aus dem sehr kleinen Abstand des Schnittpunktes der Kurve 

von der Abszisse laBt sich 00: | 

A, auch bei den in sehr | as 

groBem MaBstab gezeich- | 
neten Kurven (Abb. 5, | 
vergrOBerter Ausschnitt | 
aus Abb. 4) nur ungefahr | 
abschatzen. Um den Wert | 


feo 


Lo 





von A, genauer abzugren- & | / 
° ° ° / 
zen, setzen wir in einem / 
: : ! 
weiten Zahlenbereich nach- i 
: eae | Wey 
einander probeweise Werte =), Si eT 
in GréBenordnung der flee 79S eee p. Bink. 
Go! 4 Va 
durch den Schnittpunkt af an 4 
gegebenen in die Glei- Abb. 5. VergréBerter Ausschnitt aus Abb. 4 


chung 1 ein, berechnen K 

und daraus nach Gleichung2 die A-Werte, welche mit den ge- 
messenen verglichen werden. Derjemge Wert von A,, mit Hilfe 
dessen die gréBtmoéglichste Ubereinstimmung der berechneten mit den 
gemessenen Werten erzielt wird, hat die gréBte Wahrscheinlichkeit, 
der richtige zu sein. Diese A,-Werte und die daraus errechneten 
A-Werte sind neben den zu vergleichenden gemessenen Werten fiir 
Methan, Athan und Propan an Siloxen in den 8 Tabellen (Tab. 2, 
Tab. 5 und Tab. 8) in der dritten Spalte eingetragen. 

Bei dem durchsichtigsten System Methan und Siloxen werden 
der Berechnung nach maximal 0,75 Mole Methan von einem Mol 
Siloxen adsorbiert. DaB bei Athan nur etwa der halbe Wert fiir 4 
errechnet wird, spricht fiir eine Langslage der adsorbierten Molekiile 
an den Grenzflichen innerhalb des gemessenen Druckbereiches. 
Durchschnittlich gerechnet beansprucht ein Athanmolekiil doppelt 
soviel Adsorptionsorte wie ein Methanmolekiil. Beim Propan sind 
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die Verhaltnisse schon wesentlich uniibersichtlicher, was mit der 
GréBe und Gestalt des Propanmolekiils in Beziehung zur Architek.- 
tonik der Grenzfliche zusammenhingen kénnte. Der Wert fiir 4. 
muB bei niederen Drucken auffallend klein (0,14), etwa nur 4/; des 
Methanwertes, gewihlt werden, um A-Werte zu errechnen, welche 
mit den gemessenen so weit als méglich tibereinstimmen. Zwischen 
den gemessenen Werten von P? = 30 bis 68 mm steigt der A,-Wert 
von 0,14 auf 0,386. In Ubereinstimmung damit dndert sich auch, 
wie friiher erwaihnt, in demselben Druckgebiet die Richtung der 
Geraden (Abb. 4, Kurve IIIb, bei 1/ P etwa 0,3); sie neigt sich stirker 
zur Abszisse. 

Die S-Form der Kurven fiir Athan und Propan und selbst die 
weniger deutliche Kriimmung der Methankurve lassen erkennen, daf 
die Gleichung 3 fir die Adsorption an Monobromsiloxen (ibrigens 
auch an ‘Tribromsiloxen) nicht gilt. Eime Verlangerung der ge- 
kriimmten Kurven iiber die gemessenen Werte hinaus ist hier nicht 
angezeigt, weil iber den Verlauf der Kurve in dem nicht gemessenen 
Druckgebiet nichts ausgesagt werden kann; eine Berechnung der 
Konstanten fiir die Adsorptionsgleichgewichte in den bromierten 
Siloxenen kénnen wir somit nicht durchfihren . 


Zusammenfassung 


1. Die Adsorptionsisothermen von Methan, Athan und Propan 
an Siloxen, Monobromsiloxen und Tribromsiloxen wurden exakt ge- 
messen. 

2. Mit zunehmender Kettenlinge steigt die Adsorbierbarkeit der 
Gase bei allen 3 Adsorbentien. 

3. Siloxen wirkt als einheitliches Adsorbens mit nur einer Art 
udsorptiv wirksamer Bindungsstellen. Die gesamten Isothermen 
[A4,—A}]-P ; 

-— =K. 

[A] 

Dabei spielt aber die Lagerung der adsorbierten Gasmolekile in der 
Grenzfliiche eine besondere Rolle; der ermittelte Sattigungswert 4, 
hingt von der GréBe und Gestalt der Molekiile ab. 

4. Die Substitution von Wasserstoffatomen im Siloxen durch 
Bromatome bedeutet die Einfithrung einer neuen Art Bindungsstellen 
erhéhter Aktivitit in die Siloxengrenzfliche. Trotz der chemischen 
Hinheitlichkeit der Bromsiloxene sind die Grenzflichen derselben 
nicht adsorptiv einheitlich wirksam. Die Massenwirkungsgleichung 
fir ein einfaches Dissoziationsgleichgewicht ist hier 1m Gegensatz 


folzen der einfachen Massenwirkungsbeziehung 
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Y gam Siloxen nicht anwendbar, wie die graphische Priifung nach 
. FiscHBECK lehrt. Die Ejinfiihrung geringer Mengen adsorptions- 
4 aktivierender Liganden kann je nach Lagerung und Anzahl derselben 
s die Adsorption bei verschiedenen Drucken verschieden beeinflussen. 
r Bei Monobromsiloxen ist eine durch das Brom bewirkte Adsorptions- 
n erhéhung nur bei geringeren Drucken zu beobachten, wahrend bei 
t hiéheren Drucken die adsorbierte Gasmenge unterhalb der bei Siloxen 
q vemessenen liegt. Zwei verschiedene Faktoren sind fiir dieses Ver- 
r halten maBgebend: 1. die EKinfihrung der adsorptiv besonders wirk- 
r samen Bromatome, 2. die sterische Behinderung der Adsorption an 

den nicht mit Brom besetzten Stellen der Siloxengrenzfliche durch 
p die Lagerung der groBen Bromatome auf derselben. Im ‘Tribrom- 
} siloxen iiberwiegt der aktivierende EinfluB der 3 Bromatome_ be- 
3 deutend. 


. Allem Anschein nach besitzen das Siloxen und seme Derivate 


' einen auffallend einfachen Bau ihrer Grenzfliichen im Gegensatz zu 
den gebrauchlichen Gelen und porésen Kérpern, deren Oberflichen 
ohne besondere Einfiihrung aktivierender Stoffe eime aus der Dar- 
! stellung sich herleitende komplizierte Oberflichenstruktur mit Stellen 


verschiedenster Aktivitaét besitzen. Der einfache Bau der Grenzfliichen 
der Siloxenverbindungen kommt auch besonders in den langen, gerad- 
linigen Anfangsteilen der Isothermen zum Ausdruck, der bei Ober- 

| flachen mit Orten verschiedenster Aktivitét nur bei auBerordentlich 
veringen Drucken in bescheidenem Mafe zu finden ist. Der Verlauf 
der Isothermen fiir Monobrom- und Tribromsiloxen besagt, daB die 
Grenzflichen dieser beiden Verbindungen kaum mehr als zwei Arten 
von Bindungsstellen verschiedener Wirksamkeit enthalten. 


Fiir die bereitwillige Unterstiitzung der Arbeit danken wir be- 
sonders den Werken der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen, Oppau 
und Leverkusen. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1937. 











188 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


Uber die Adsorption nichtpotentialbestimmender lonen 
an schwerloslichen Salzen als Bodenkérper 


Von ALBIN KELLERMANN und Ericu LANGE 
Mit 5 Abbildungen im Text 


|. Zusammenfassende Inhaltsiibersicht 


31. Nichtpotentialbestimmende Ionen werden aus waBriger Lésung geringer 
Konzentration an festen schwerléslichen Salzen unter gewissen Bedingungen 
adsorbiert, auch wenn noch keine Ausfaillung der entsprechenden schwerldéslichen 
Adsorptionsverbindung eintreten kann. Uber diese Bedingungen sind einige 
erfahrungsmaBig gewonnene, qualitative Adsorptionsregeln angegeben 
worden: 

321. Die Regeln von PANETH und FaJans: Bedingung fiir das Eintreten 
,guter* Adsorption: Schwerléslichkeit der Adsorptionsverbindung. 

322. Die Regel von Haun: Bedingung fiir das Eintreten der Adsorption: 
Schwerléslichkeit der Adsorptionsverbindung und entgegengesetzter 
Ladungssinn des Niederschlages. 

323. Die Regel von Fasgans und ErRpry-Gruz: Bedingung fiir die Be- 
giinstigung der Adsorption: Schwerléslichkeit der Adsorptionsverbindung 
und entgegengesetzter Ladungssinn des Niederschlages. 

324. Die Regel von Ko.rnorr: Bedingung fir die Begiinstigung der 
Adsorption: Entgegengesetzter Ladungssinn des Niederschlages, 

4. Durch Ubertragung der auf die potentialbestimmende Ionenadsorption 
angewandten Grundsatze auf die hier vorliegenden Stoffsysteme wird an Hand 
eines Beispiels, betreffend ThB**, folgende allgemeine, quantitative Adsorp- 
tionsgleichung fiir geringe Besetzungsdichte thermodynamisch abgeleitet: 

RT: ln Pon g++ = ny rnptt+ + Arnett 4c — ofrnpt++ — *rnBt+t* 1c 
+ RT Inyeqygt++ + Anpte* 2 T-ln ye. 

Aus dieser Gleichung ergibt sich: 

51. der Zusammenhang der Adsorption J’), p++ mit der Schwerléslichkeit der 
Adsorptionsverbindung, 

52. die Abhangigkeit der Adsorption I’7,,,++ von der Konzentration der zu 
adsorbierenden Ionen ThB** selbst, namlich: 

Pons = i rnp > 

53. die Abhangigkeit der Adsorption I’,,,++ von der Konzentration der 

potentialbestimmenden Cl--lonen zu 

Ponp++ = #2" 1rnp++* *rnB++ » 
sowie die stetige Verinderlichkeit der Adsorption mit sich veraindernder ,,Ladung 
des Niederschlages", 








—_ - 
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54. die Veranderlichkeit der Adsorption I’, ,4+ bei gleichzeitiger Anderung 
der Konzentration der zu adsorbierenden ThB**-lonen und der potential. 
bestimmenden Cl--Ionen 

Ponp++ = *s* etna * Co: 

6. Weiter wird auf die erfahrungsmaBige Beeinflussung der Adsorption J"), +, 
durch andere anwesende Kationen, auf die praktische Bedeutung und auf die 
experimentelle Priifungsméglichkeit der abgeleiteten Isothermen hingewiesen. 


2. Fragestellung 


Im Anschlu8 an einen vor kurzem abgeschlossenen Bericht itiber 
die Adsorption potentialbestimmender Ionen an elektro- 
chemischen Zweiphasensystemen!) lag es nahe, diese Art der theore- 
tischen Betrachtungen auch auf die Erscheinungen der Adsorption 
nichtpotentialbestimmender Ionen auszudehnen, die schon 
seit lingerer Zeit, z. B. bei der Abtrennung natiirlicher und kiinst- 
licher radioaktiver Stoffe und bei den sogenannten Adsorptions- 
indikatoren praktische Bedeutung gewonnen haben. Insbesondere 
war es wunschenswert, an Hand einer quantitativen Aussage Klar- 
heit dariiber zu gewinnen, inwieweit die im Schrifttum vorliegenden, 
erfahrungsmaBig gewonnenen qualitativen Regeln iiber die Be- 
dingungen fir die Adsorption mit den experimentellen Tatsachen und 
theoretischen Erwartungen iibereinstimmen. 


3. Die Erfahrungen iiber die Adsorption 
nichtpotentialbestimmender lonen geringer Konzentration 
an schwerléslichen Salzen als Bodenkérper 
31 Allgemeine Kennzeichnung der betreffenden elektrochemischen Zweiphasensysteme 


Bei den hier in Betracht kommenden elektrochemischen Zwei- 
phasensystemen I/II handelt es sich im allgemeinen um wibrige 
Lésungen von [onen (Phase II), die sich im Siattigungs- und Ad- 
sorptionsgleichgewicht mit einem schwerldslichen Salz als Boden- 
kérper (Phase I) befinden. Die zu adsorbierenden Ionen sind in so 
geringer Konzentration vorhanden, daB das Léslichkeitsprodukt der 
,Adsorptionsverbindung™, die aus ersteren und den entgegengesetzt 
geladenen, im Bodenkérper vorkommenden Ionen gebildet ist, noch 
nicht erreicht ist, daB also diese Verbindung allein noch nicht aus- 
fallen kann. 

Beispielsweise” (Abb. 1) kann es sich um eine mit festem Silber- 
chlorid als Bodenkérper (Phase I) im Gleichgewicht stehende (zweck- 

') Vgl. die Arbeit von A. KELLERMANN u. E. Lange, Kolloid-Z. 81 (1937), 88. 

*) Vgl.z. B. K. Fagans u. F. Ricwrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915), 710. 
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maBig salpetersaure) Lésung (Phase Il) handeln, in der — dank eines 
Zusatzes von Kaliumchlorid — die Silber- und Chlorionen nicht jy 
iquivalenter Konzentration vorliegen'). Wenn nun die Lésung J] 
noch radioaktive Bleiionen (ThB**) in sehr geringer Konzentration 

enthalt (2. B. cp, ~ 


4, : 
a9 10-14% Mol/ Liter), so 
Z = hs. £ findet erfahrungsge- 














é y ee oe 
Ag? ~< ~Agt Ht At. Hol maéB in einem solchen 
WNnBtT Stoffsystem — einge- 

ar - >C1-, NO;~ stelltes Gleichgewicht 
vorausgesetzt — eine 




















cyan asgf? ewisse Adsorptio. 
Abb. 1. Beispiel fiir ein in Betracht kommendes 5 — 


elektrochemisches Zweiphasensystem ”) dieser Bleiionen am 

festen Silberchlorid 

statt. Kine etwaige Beteiligung der betrachteten, in so geringer 

Konzentration vorliegenden lonen am Aufbau der Lésungsseite der 
Doppelschicht kann vernachlassigt werden. 

Das Niederschlagen des radioaktiven Bleichlorids ist aber keines- 
wegs etwa wie eine einfache Ausfallung aufzufassen, denn das Pro- 
dukt der tatsichlich vorhandenen Ionenkonzentrationen ¢7),.4+*¢)— 
des radioaktiven Bleichlorids erreicht bei weitem noch nicht das zur 
Ausfillung des schwerléslichen Salzes ThBCI, nétige Léslichkeits- 


') Hierbei ist zu beachten, daB bei héherer Konzentration des Kalium- 
chlorids bereits in merklichem Umfange mit Silberionen gebildete Komplex- 
ionen vorliegen: vgl. hierzu A. Prnkus u. N. BerKoxarko, J. Chim. physique 
Rev. gén. Colloides 27 (1930), 364, daselbst weitere Schrifttumsangaben; ferne: 
A. Puyxus u. M. HauGen, Bull. Soc. chim. Belgique 45 (1936), 693; A. Pinkus 
u. M. A. TrmMERMAN, Bull. Soc. chim. Belgique 46 (1937), 46. Trotzdem hat 
das Léslichkeitsprodukt J/ Ag] = Cagt’ “cj-> genauer das Aktivitatsprodukt 
Qs+°A—, bei einer bestimmten Temperatur einen unveranderlichen Wert: 
wegen der Bedeutung des Léslichkeitsproduktes sehr schwer léslicher Salze vg. 
die Arbeit von E. LANGE u. K. NaGE., Z. physik. Chem. Abt. A. 177 (1936), 321. 
Bei der Anwendung des Léslichkeitsproduktes harter schwerléslicher Salze ist 
eine gewisse Vorsicht geraten. Es kann z. B. eine haltbare tbersattigte Lésung 
vorliegen, in der sich der wahre Gleichgewichtszustand fiir das Léslichkeitsprodukt 
noch nicht eingestellt hat. Naheres hieriiber vgl. z. B. bei A. TovBorG JENSEN, 
Z. physik.Chem. Abt. A. 180(1937), 93. Ahnliches bei A. E. H1x1, J. Amer. chem. Soc. 
59 (1937), 2242. Uber die Léslichkeit von verschieden vorbehandeltem Bariumsul{at 
val. J. M. Koutrnorr, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 40 (1937), 35. 

*) In der Darstellung der elektrochemischen Zweiphasensysteme sind feste 
Phasen durch doppelte Unterstreichung, fliissige Phasen durch einfache Unter- 
streichung gekennzeichnet, gemaB der Arbeit tiber Phasensymbole von E. LANGE, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 655. 








ICS 
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produkt’). So war z. B. in einem Versuche*) die Konzentration der 
nichtpotentialbestimmenden radioaktiven Bleiionen im Adsorptions- 
gleichgewicht ¢7),,++ = 2-10-15 Mol/Liter, die der potentialbestimmen- 
den Chlorionen ¢,— = 10-? Mol/Liter, das Ionenprodukt des Blei- 
chlorids also Cp p44*Cqy—? = 2-10-17, wihrend das_ Léslichkeits- 
produkt des Bleichlorids Myc), = 2°10-° betrigt®), also 10!2mal 
gréBer ist. 

Untersuchungen an ahnlichen Stoffsystemen haben zur Auf- 
stellung einiger sogenannter Adsorptionsregeln gefiihrt, in denen all- 
gemeie, diese Art der Adsorption betreffende Bedingungen ent- 
halten sind und die im folgenden zusammengestellt werden. 


32 Die erfahrungsmaBig gewonnenen Adsorptionsregein 
321 Bedingung fiir das Eintreten ,,guter“ Adsorption: 
Schwerléslichkeit der Adsorptionsverbindung: 
Die Regeln von Panetu und Fasans 
Horovitz und Panrern*) haben an einer Reihe von Metalloxyden 
und schwerléslichen Salzen die Adsorption verschiedener radioaktiver 
Elemente untersucht. y Z 
Beispielsweise (Abb. 2) 
handelte es sich um Ag* «——» Ag”, 1” ; 160 
festes Silberbromid als i NB 
Bodenkérper und um br =< > Bf, NO; 
eine salpetersaure L6- 
sung, die radioaktive Abb. 2. 
Bletionen (ThB+*) ent- 
hielt. Dabei wurde eine Adsorption der radioaktiven Bleiionen am Silber 
bromid festgestellt, die insbesondere dann stark hervortrat, wenn an 
Stelle der Salpetersiure Bromwasserstoffsiure verwendet wurde. Auf 
Grund der Versuchsergebnisse wurde von Horovitz und Panernt*) 1915 


























Von Horovitz und PANetTH untersuchtes 
Stoffsystem 


') Auch bei den fiir Fallungstitrationen so iiberaus wichtigen Adsorptions 
indikatoren handelt es sich um die Adsorption der Farbionen an dem betreffenden 
ausgefallten Bodenkérper und nicht um die Ausfallung des betreffenden, mit 
dem Farbion gebildeten schwerléslichen Salzes als Folge der Uberschreitung des 
Léslichkeitsproduktes; vgl. hierzu das Beispiel bei K. Fasans, Die chemische 
Analyse. Bd. 33: Neuere maBanalytische Methoden (Stuttgart 1935), 5S. 180: 
daselbst auch weitere Schrifttumsangaben iiber die Adsorptionsindikatoren. 

*) Vgl.z. B. K. Fasans u. F. Ricuter, |. c. 

3) Entnommen aus den Tabellen von LANDOLT- BORNSTEIN ; streng genommer 
ware das Léslichkeitsprodukt fiir die saure Lésung zu nehmen. 

4) K. Horovitz u. F. Paneru, Z. physik. Chem. S89 (1915), 513; daselbst 
die Adsorptionsregel auf 8. 524; ferner die Arbeit von F. Paneru, Physik. Z. 
I> (1914), 924. 
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die folgende Adsorptionsregel aufgestellt, die der schon 1913 
von Fasans und Brrr!) angegebenen ,,Fallungsregel*‘ ahnelt: 

, tin Salz oder Oxyd adsorbiert jene Radioelemente gut, deren 
analoge Verbindung in dem _ betreffenden Lésungsmittel schwer- 
léslich ist.** 

Weiter haben Fasans und BECKERATH ”) eine Reihe von Versuchen 
ausgefiihrt, die die Paneru’sche Adsorptionsregel bestatigen. So war 
z. B. bei der Untersuchung der Adsorption von Thb+* an festem 
Silberbromid in Gegenwart iiberschiissiger Bromionen in salpeter- 
saurer Lisung (vgl. Abb. 2) stets eine meBbare Adsorption der radio- 
aktiven Bleuionen zu beobachten. (Dagegen konnte bei Anwesenheit 
von iiberschiissigem Silbernitrat innerhalb der Versuchsfehler keine 
Adsorption der radioaktiven Bleuonen festgestellt werden.) 

Die vorgenommenen Untersuchungen bestatigten die PANErx- 
sche Adsorptionsregel, die von Fagans und BrckeratH?) 1921 auf 
die folgende verallgemeinerte Form gebracht wurde: 

,An einem Ionengitter werden diejenigen Ionen gut adsorbiert, 
die mit dem entgegengesetzt geladenen Bestandteil des Gitters eine 
in dem betreffenden Lésungsmittel schwerlésliche oder schwach 
dissozilerende Verbindung bilden.* 

Nach diesen beiden Regeln sollten also Ionen, die mit dem ent- 
gegengesetzt geladenen Ion des Gitters eine leichtlésliche Verbindung 
bilden, nicht ,,gut‘‘ adsorbiert werden. Eine Aussage dariber, ob fir 
die Adsorption die ,,Ladung‘* des Niederschlages mit maBgebend ist, 
ist in beiden Regeln nicht enthalten. 


322 Bedingung fiir das Kintreten der Adsorption: 
Schwerléslichkeit der Adsorptionsverbindung 
und ,,entgegengesetzter Ladungssinn™ des Niederschlages: 
Die Regel von Haun 

Ahnlich schon bei Fasans und Beckrrats’) zu findenden An- 
gaben haben Untersuchungen von Haun‘) ergeben, dai beispielsweise 
an Silberjodid, das durch erheblichen Uberschu8 von Kaliumjodid 
in der Liésung ,,negativ’ geladen ist, eine betrachtliche Adsorption 


') K. Fasans u. P. Beer, Ber. atsch. chem. Ges. 46 (1913), 3486. 

*) K. Fagans u. K. von Beckeratu, Z. physik. Chem. 97 (1921), 475: 
daselbst die Adsorptionsregel auf S. 481; itiber den EinfluB des ,,Ladungssinnes 
des Bodenkérpers*: vgl. ebenda auf 8. 491. 

8) K. Fasans u. K. von Beckerats,_]. c. 

4) O. Hany, O. ERBACHER u. N. FEICHTINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 
59 (1926), 2021; daselbst die Adsorptionsregel auf S. 2018. 
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yon ThBt* erfolgt, waihrend die radioaktiven Bleiionen, trotz ihrer 
schwerléslichen Adsorptionsverbindung mit dem entgegengesetzt ge- 
ladenen Gitterion J-, an Silberjodid in Gegenwart iiberschiissiger 
Silberionen nicht adsorbiert werden. 

Zur weiteren Priifung dieses Sachverhaltes haben Hann und 
ImrE?) die Adsorptionsbedingungen auch anderer radioaktiver Kat- 
jonen an verschiedenen Halogeniden untersucht. Waren die be- 
treffenden Halogenide ,,negativ geladen**, so fand eine starke Ad- 
sorption der radioaktiven [onen statt, wihrend Adsorptionsversuche 
an ,,ungeladenen** Halogeniden nur eine schwache Adsorption zeigten. 

Die Bedingung der Schwerléslichkeit allein geniigt also nicht zur 
Adsorption, vielmehr mu8 offenbar der bereits bei den Versuchen 
von Fasans und BecKERATH?) zu findende EinfluB des ,,Ladungs- 
sinnes des Bodenkorpers”“, der durch die Konzentration der iiber- 
schiissigen Jonen stetig verindert werden kann, mitberiicksichtigt 
werden. Auf Grund ihrer zahlreichen Adsorptionsversuche bestitigen 
HaHN und Imre?) die folgende, schon 1926 von Haun®) aufgestellte 
Adsorptionsregel : 

,»Hin Ion wird aus beliebig groBer Verdiinnung an einem 
Niederschlage (Adsorbens) adsorbiert, wenn dem Niederschlage eine 
der Ladung des zu adsorbierenden lons entgegengesetzte Ladung 
erteilt worden‘) und die Adsorptionsverbindung in dem betreffenden 
Losungsmittel schwerléslich ist.” 

Diese Regel soll also Auskunft dariiber geben, wann eine Ad- 
sorption stattfindet und wann nicht. Insbesondere besagt sie offen- 
bar, daB die Adsorption dann ausbleiben soll, wenn die Adsorptions- 
verbindung leichtléslich ist, oder wenn der Niederschlag die gleiche 
,.Ladung** wie das zu adsorbierende lon besitzt. 

1) O. HAHN u. L. Imre, Z. physik. Chem. Abt. A. 144 (1929), 161. Zahlreiche 
Versuche iiber den zeitlichen Ablauf der Adsorption sind ausgefitihrt worden von 
L. Imre; vgl. hierzu z. B. Z. physik. Chem. Abt. A. 164 (1933), 327, daselbst 
auch weitere Schrifttumsangaben, oder auch L. Imre, Trans. Faraday Soc. 
33 (1937), 571. 

2) K. Fasans u. K. von BECKERATH, Il. c. 

3) O. Hann, O. ERBACHER u. N. FeIcHTINGER, |. c. 

4) Wird einer neutralen Oberflache eines Niederschlages durch  itiber- 
schiissige Gitterkationen oder -anionen in der Lésung eine ,,Ladung* erteilt, so 
erfolgt dieser Vorgang durch Anlagerung von potentialbestimmenden Ionen an 
das Kristallgitter [vgl. z. B. K. Fasans u. T. Erprey-Gruz, Z. physik. Chem. 
Abt. A. 158 (1931), 110]. Eine solche Anlagerung von Ionen kann im Sinne des 
Weiterwachsens des betreffenden Kristalls betrachtet oder auch als Adsorption 


aufgefaBt werden, wie es in der Arbeit von A. KELLERMANN uw. E. LANGE, 
Kolloid-Z. 81 (1937), 88 geschehen ist. 
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323 Bedingung der Begiinstigung der Adsorption: 
Schwerléslichkeit der Adsorptionsverbindung 
und entgegengesetzte ,,Ladung des Niederschlages": 
Die Adsorptionsregel von Fasans und Erpey-Gruz 


Im allgemeinen hat sich die durch Hann erweiterte PANgry.- 
l’asans'sche Adsorptionsregel gut bewahrt, doch umfaBt sie nicht 
alle vorkommenden Fille. Es gibt Versuche, wo eine nach diesen 
Regeln zu erwartende Adsorption ausbleibt oder wo eine unerwartete 
Adsorption stattfindet. 

So hat bereits Hann!) selbst ein Beispiel angegeben, wo eine zu 
erwartende Adsorption ausbleibt. Wurde namlich Kalomel in An- 
wesenheit eines Uberschusses von Cl--Ionen gefillt, so lieB sich trotz 
der tiberschiissigen Chlorionen am Bodenkérper Mercurochlorid keine 
Adsorption in der Lésung vorhandener radioaktiver Bleionen feststellen. 

Fasans und Erpry-Gruz?) haben Falle gefunden, wo eine nach 
dieser Regel nicht zu erwartende Adsorption auftritt. So wurden 
z. B. ThB*++-lonen an festem Silberchromat als Bodenkorper ai- 
sorbiert, auch wenn dieses in Gegenwart iwberschiissiger Silberionen 
in der Lésung — wie elektrokinetische Messungen ergaben — 
,,positiv geladen™ ist. 

Daher kommen Fasans und Erpry-Gruz?) auf Grund der Er- 
gebnisse ihrer zahlreichen Versuche zu folgender Formulierung: 

a) Ein Ion wird aus waBriger Lésung eines salzartigen Adsorbens 
nur dann gut adsorbiert, wenn es mit dem entgegengesetzt geladenen 
lon des Gitters eine schwerlésliche oder schwerdissoziuerbare Ver- 
bindung bildet. 

b) Die Adsorption eines Kations (Anions) wird durch adsor- 
bierte Anionen, d. h. eine negative Aufladung der Oberflache erhéht 
(erniedrigt), durch Adsorption von anderen Kationen, d. h. durch 
eine positive Aufladung der QOberfliche erniedrigt (erhdht). In 
beiden Fallen nimmt der Grad der Beeinflussung mit steigender 
Adsorption der zugesetzten Ionen zu.” 

An Hand dieser Regel kann nun nicht mehr entschieden werden, 
wann eine Adsorption ausbleibt oder eintritt. Es wird vielmehr aus- 
driicklich nur auf die ,,begiinstigende’’ baw. vermindernde Wirkung 
der Oberflichenaufladung des Bodenkérpers und auf die damit zu- 
sammenhingende Stetigkeit der Adsorption hingewiesen. 

') O. Hann, Naturwiss. 14 (1926), 1199. 

*) K. Fagans u. T. Erpgy-Grvuz, Z. physik. Chem. Abt. A. 158 (1931), 115: 
daselbst auf 8. 151 die Adsorptionsregel. 
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324 Bedingung der Begiinstigung der Adsorption: 
»Entgegengesetzte Ladung™ des Niederschlages: 
Die Adsorptionsregel von Ko.urHorr 


Nun sind Versuche bekannt, wo an einem schwerliéslichen Nieder- 
schlage auch lonen adsorbiert werden, die eine leichtlisliche Ver- 
bindung mit dem entgegengesetzt geladenen Ion des Bodenkérpers 
bilden. So ist die Adsorption von Wasserstoffionen an Silberbromid 
schon seit langem bekannt, wenn sie auch erst verhaltnismaBig spat 
von RastnowitscH und BaGpassarJAN!) quantitativ untersucht 
wurde. 

Wabrend offenbar die von Panretu, Fasans und Haun ent- 
wickelten Adsorptionsregeln nicht allen Fallen gerecht werden, hat 
|. M. Koitruorr?) 1932 folgende Form vorgeschlagen: 

fin lon wird durch einen Niederschlag um so starker adsor- 
biert, je gréBer seine Ladung ist. Diese Adsorption tritt insbesondere 
dann hervor, wenn der Niederschlag schon einen Uberschu8 an Gitter- 
ionen einer Ladung enthilt, die derjenigen des zu adsorbierenden 
lons entgegengesetzt ist.“ 

In dieser Regel ist die Bedingung der Schwerldslichkeit nicht 
mehr enthalten. Auch diese Form der Adsorptionsregel laBt nicht 
mehr erkennen, wann eine Adsorption eintritt und wann nicht, 
sondern nur, wann die Adsorption begiinstigt wird, und dab sie sich 
stetig andert. 

Die Bedingung der Schwerlislichkeit darf wohl nicht ohne weiteres 
weggelassen werden, denn aus den zahlreichen experimentellen Be- 
funden geht offensichtlich die begiinstigende Wirkung der Schwer- 
loslichkeit auf die Adsorption der betreffenden Ionen hervor. 

Im Hinblick auf diese zum Teil sich widersprechenden und nur 
qualitativen- Regeln erscheint es nun wiinschenswert, eine quanti- 
tative Adsorptionsregel abzuleiten zu versuchen. 


4. Thermodynamische Ableitung 
einer entsprechenden ailgemeinen Adsorptionsgleichung 


Die Ableitung einer ailgemeinen Adsorptionsgleichung soll an 
dem bereits oben angegebenen Beispiel, am elektrochemischen Zwei- 
phasensystem Silberchlorid/wiBrige Lésung (vgl. Abb. 1), durch- 
gefihrt werden. 


') A. J. RaBinowitscu u. Cu. 8. BAGDASSARJAN, Physik. Z. Sowjetunion 
= (1932), 544 und Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 82 (1933), 97. 
*) ILM. Kournorr, vgl.das Referat im Chemischen Zentrabblatt 1982, 11,5. 1410. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. lo 
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Bezeichnet man mit ,;{47),,++ das chemische Normalpotential de; 
radioaktiven Bleiionen in der Lésung und mit ,,;/7,,+4 das zur Kon- 
zentration!) 1,Cp,p44. gehdrende chemische Potential*), dann ist be- 


kanntlich 
u//Tapt+ = olltna++ + R-T-In UCThB++ - (] 


Ist ferner I’»,,44 die unter bestimmten Versuchsbedingungen in der 
Grenzfliche der festen Phase I je Quadratzentimeter adsorbierte 
Menge der ThB++-Ionen, so kann auch diesen Bleltionen in der Ad- 
sorptionsgrenzschicht g ein chemisches Potential ,/1),,++ zugeordnet 
werden. Fiir die Adsorption bei einer als willkiirliiche Eimbheit an- 
genommenen, nicht zu hohen Besetzungsdichte [’y),,++ = 1 1aBt sich 
auch hierfiir ein chemisches Normalpotential ,uy),,++ definieren. Bei 
einer beliebigen, noch geringen Besetzungsdichte (= zweidimensionale 
Grenzflichenkonzentration) J’»,,++ kann 


g4ThBt+ = gUtTnBt++ + R.T.-ln Iynp++ 2) 


gesetzt werden. Im Gebiete geringer Adsorption ist dies gleich- 
bedeutend mit dem geradlinigen Anstieg der Adsorption /’y,,++ mit 
der Konzentration der zu adsorbierenden Ionen, im Einklange mit 
LANGMurIR®) und mit Votmer*) und wie dies weiter unten gezeigt 
wird. 

Die Voraussetzung fiir das Eimtreten einer freiwilligen Adsorption 
radioaktiver Bleiionen an festem Silberchlorid besteht nun darin, daf 
das elektrochemische Potential ,)._++ = p/cnp++ + 2mptt 14 
der Bletionen in der Lésung (II) gréBer ist als das elektrochemische 
Potential jo__++ = gMrip++ + 2rnp++'*yp der Bleiionen in der Ad- 
sorptionsschicht g. Dabei ist ,,@ das innere elektrische Potential in 
der Lésung und ,@ das innere elektrische Potential in der Adsorptions- 
grenzschicht. 


Unter der einfachsten Annahme, daB ,m ungefaihr dem inneren 
elektrischen Potential ,m in der festen Phase I gleichgesetzt werden 





') Streng genommen sind an Stelle der Konzentrationen ,;¢7),,++ der nicht- 
potentialbestimmenden ThBt*-Ionen und j,¢¢j— bzw. yyCqg der potential. 
bestimmenden Chlor- bzw. Silberionen die Aktivitéten ;,;47),,++.+ 11%)- und 
117ag+ der betreffenden Ionen in der Lésung II zu setzen. 

*) Naheres iiber die «-Thermodynamik ist zu finden in den Lehrbiichern 
der Thermodynamik, z. B. von W. Scnorrky, H. Uticn u. C. WAGNER, Berlin 192%. 
J. Springer; oder von H. Uticu, Dresden-Leipzig 1930, Steinkopff. 

3) I. Lanamurre, Z. angew. Chem. 46 (1933), 724. 

‘) M. Votmer, Z. physik. Chem. 115 (1925), 253. 
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kann, lautet die Bedingung fiir das Eintreten einer freiwilligen Ad- 


sorption 
utnBt+ = mernB++ + R-T In yyernp++ + 2rnp++ 1g > ptirnst 
= gllrnpt+ + R-T-In Pyppye+ + 2rnpe+ P- if if " 
oder 
nUrne++ — gtnBt+ + R. T-In per p++ 
— R:Teln Imyp++ — 2rmpre- F141 > 0. | 


Wenn sich das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat, miissen 
die elektrochemischen Potentiale j)7p,,++ und g%py_++ der Bletionen 
gleich sein, d.h, der Ausdruck (8b) wird gleich Null. 

nlUrne++ — gltrnp++ + R-T-1n yperny++ 
— R-T-ln Irn pt+ — 2ThBt pf. Tu g= Q. 

Davon unabhangig stellt sich zwischen dem Innern der beiden 
Phasen I und IT wegen der Anwesenheit potentialbestimmender Silber- 
und Chlorionen ein Galvanipotential') 'A" » =,» — ,, ein, dessen 
GréBe in bekannter Weise gegeben ist durch 


(3b) 


\4) 





— —_ t R.T 
LAU gp = WiAst — Hast _ ullagt — 1/ag ee" a 
p Zagt+F F + F LI Ag \ 
= Blo — wer 2 er- — nor _ BoD In j1¢¢ (6) 
zo-F FP FP ‘ait | 


Setzt man unter der erwihnten Annahme, daf ¢ = oP, die 
Gleichung (6) in die Adsorptionsbedingung (8b) ein, so ergibt sich 
nllrnB++ — glrnpt+ + R- T- In yepngt+ — Re T-In Lp g++ 

— 2rnB++* or + 2rnpt+ nla + 2mpt+: Be T-In pyee- > 0 


Wenn sich das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat, erhalt 


(7) 


man — natiirlich stets unverainderte Grenzfliche vorausgesetzt 

nach Gleichung (4) 

wUtnBtt+ gUtnBt++ -++ R.- T-\n mCTnBt+t+ — k. T’-\n long , lg . 
a 


— 2enpt+* Mo + 2Zrne++ ro + 2ZrnB+4 -R-T-In 1cci- = 0} 
oder?) 


J a ” 
R-T-InIypp++ = nUrnBt++ — g4@tnBt+ + 2rnBtt uo — 2tnBt 


_ (Sb) 
‘Io + R-T-In yegp++ + 2rnptt+: R-T- ln yee . | 


') Zur Vermeidung von Mi®verstandnissen ist es besser, an Stelle der von 
|.M. Kournorr verwendeten Bezeichnung§ ,,thermodynamisches Potential” 
ivgl. z. B. 1. M. Kournorr, J. physik. Chem. 36 (1932), 862] den Begriff des 
Galvanipotentials zu verwenden. Niaheres iiber die Ausbildung des Galvani 
potentials ‘Alp in einem elektrochemischen Zweiphasensystem I/II] und uber 
das elektrochemische Potential 7 vgl. bei E. Lancer, Handbuch der Experi- 
mentalphysik 12 (2), 265 (Leipzig 1933). 

*) Vel. FuBnote 1, S. 146. 

10O* 
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Durch Zusammenfassung der entsprechenden GréBen in Beziehung 
(8a) folgt dann, nicht unerwartet, 


UT BCL, = g4ThBCI, - 


Da bei der Adsorption der nichtpotentialbestimmenden radio- 
aktiven ThB*+*-Ionen, zur Aufrechterhaltung des einmal eingestellten 
Galvanipotentials ‘Ag, noch eine den adsorbierten ThB++-Ionen 
iquivalente Anzahl potentialbestimmender Cl--Ionen arbeitslos mit 
in die Grenzschicht geht, kann man formal die adsorbierte Menge 
I’y),y,++ unter Einbeziehung dieser zusitzlich adsorbierten Cl--Ionen, 
I’.,_, definitionsméBig zum Ausdruck J’,)p,;, zuasammenfassen. Fiir 
die Adsorptionsgleichung (8b) erhalt man dann: 


‘yy . ~ 
R.T-In Irnse, = pUrnet+ + 2enet+ ni Uo-— gta Bt+ — 27nBt 
‘wor + #-T ln ern gt++ + 2rmpt+? R- Tel yee. 


In der Adsorptionsgleichung erscheint also jetzt die Adsorption des 
Neutralsalzes ThBCI,. 

Diese an Hand eines Beispiels abgeleitete, rein thermodynamische 
Adsorptionsgleichung und die aus der nachstehenden Besprechung 
sich ergebenden Folgerungen kénnen natiirlich sinngemaB auf jeden 
entsprechenden Fall der Adsorption nichtpotentialbestimmender lonen 
geringer Konzentration an schwerldslichen Salzen als Bodenkoérper 
iubertragen werden. 


5. Auswertung der allgemeinen Adsorptionsgleichung 
fiir einige Sonderfalle 


5! Zusammenhang der Adsorption J7,,,,;+ mit der Schwerloslichkeit 
der Adsorptionsverbindung 


Nach der Adsorptionsgleichung (8b) steigt also die adsorbierte 
Menge J"),,4+ der Blenionen zunachst einmal mit p~,p+++2ppptt’ oo 
- lpnp++ — 2rhpt+' 1c» falls die Konzentration ,,¢,,- der potential- 
bestimmenden Chlorionen und die der nichtpotentialbestimmenden 
ThB++-Ionen ,,¢p,,++ unverindert bleibt. Dies hangt offenbar mit 
der Schwerloslichkeit der Adsorptionsverbindung ThBCl, zusammen. 


Wenn z. B. festes Bleichlorid im Gleichgewicht mit seiner ge- 
sittigten Loésung steht, so ist das chemische Potential upp, der 
festen Phase I gleich dem chemischen Potential ,,;4p,¢), der fliissigen 
Phase II, oder in anderer Schreibweise 


ulppt+ + 2M — ppt+ — 2° eo = R-T-In IT pvc, . 
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Je schwerer also ein Stoff léslich ist, d. h. je kleiner sein Léslich- 
keitsprodukt /7p,<;, 1st, desto positiver ist die linke Seite der 
Gleichung (9). Nun kénnen zwar die chemischen Potentiale ,/,,.. 


und ;- in Gleichung (9) nicht ohne weiteres den chemischen 
Potentialen 417),,4+ und ;f~)- in (Sb) gleichgesetzt werden. Abgesehen 
hiervon aber ergibt sich, daB auch 5) {py,—44 + 2~np++' Mer — ofr 

Zryp+t’ t4cj- Um so positiver und damit nach (8b) die Adsorption 
I yypi+ UM so gréBer wird, je kleiner die Léshichkeit und damit das Loés- 
lichkeitsprodukt der betreffenden Adsorptionsverbindung ist. Von 
dieser mit der Erfahrung iibereinstimmenden, begiinstigenden Wirkung 
der Schwerléshchkeit der Adsorptionsverbindung auf die Adsorption 
kénnen, dem N&herungscharakter dieser Betrachtung entsprechend, 
Ausnahmen bestehen. 


52 Abhangigkeit der Adsorption /°,, »... 
von der Konzentration ,,c.), ++ der zu adsorbierenden lonen ThB*' selbst 

Im Rahmen der Frage, wie die Adsorption J’)... von der Kon- 
zentration der in der Lésung vorhandenen lIonen abhiangt, interessiert 
zunéchst die Abhangigkeit der Adsorption J’)... von der Konzen- 
tration ;;¢~,p++ der radioaktiven Bleiionen selbst, unter Versuchs- 
bedingungen, wo die Konzentration ,,¢,,- der potentialbestimmenden 
Chlorionen und damit das Galvanipotential ‘A '@ unverindert 
bleiben. Dabei soll das Produkt aus der Konzentration der zu ad- 
sorbierenden Ionen und der der entgegengesetzt geladenen potential- 
bestimmenden Ionen in der Lésung noch weit unterhalb des ent- 
sprechenden Léslichkeitsproduktes bleiben. 

In der Adsorptionsgleichung (8b) bleiben somit die Groben 
uflpnp++> 2rnp++" HoH» gMonpt+> 2rnpt+ 1c Und 2qypee* Be PoIngyec 
unverandert und kénnen daher zu einer Konstanten k’ zusammengefabt 
werden. Dann geht die Adsorptionsgleichung (8b) ber in’) 


R. T -In Irnp+4 = i’ + R.T-In 1CThB* (LO) 
oder nach einer einfachen Umformung 
Iynpt+ = Kk, werne: (11) 


Bei der Ableitung dieser Gleichung (10) bleibt 'A “q unveriindert. 
Selbst wenn die obige Annahme 'A "pw =. — yp nicht genau er- 
fullt ware, kann man unter diesen Umstainden auch ,.p — yy als 
nicht verinderlich betrachten, d.h. Formel (10) ist offenbar unab- 
hingig von dieser Annahme giiltig. Wegen der Unveriinderlichkei! 


') Vel. FuBnote 1, 8S. 146. 
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der elektrischen Einfliisse nimmt also die Adsorption I’y),,4+ der 
nichtpotentialbestimmenden Ionen, wie bei Beginn der Adsorption 
aa eines elektroneutralen Stoffes. 
































ue geradlinig mit der Konzen- 

tration der nichtpotential- 

+ -8 bestimmenden ThB++-Ionen 
ie zu. Log I'pyy++ als Funktion 
> von log 1¢r,p++ aufgetragen, 
-10 sollte eine Gerade von 45° Nei- 

| 9 gung ergeben. ‘Tatsichlich 
haben Fagans und Erpey- 

i, 8 = a -2 Gruz') fiir die Adsorption von 
— 10g Cpy+? ThB++ an Silberbromid unter 

Cppt+ = Gleichgewichtskonz. von entsprechenden Versuchsbe- 
sing EROD Mala, y, ngangen(y= const cin 
ionen fiir das Stoffsystem: solchen geradlinigen Anstieg 

Ag <|> Agt, K+, H+; H,O mit emer Neigung von 45° 

Pbt+ gefunden (Abb. 3). Auch in 


Br~<}> Br-, NO,~ anderen Fallen der Adsorption 


Adsorbens: 0,4g AgBr; cyyo, = 0,004n nicht potentialbestimmender 
Ionen an einem _ schwer- 

lislichen Salz?), wo keine schwerldsliche Adsorptionsverbindung’) 
entstehen kann, wurde bei nicht zu hoher Gleichgewichtskonzentration 
in der doppellogarithmischen Darstellungsweise eine Neigung von 

















') K. Fasans u. T. Erpry-Grvuz, Z. physik. Chem. Abt. A. 158 (1931), 126. 

*) Vel. z. B. L. pe Broucktre, J. Chim. physique Rev. gén. Colloides 
25 (1928), 605; 26 (1929), 250; 27 (1930), 543; Thése 1982 (Paris); Ann. Chim. 
19 (1933), 79; Bull. Soc. chim. Belgique 45 (1936), 353. 

8) Im Einklang mit der allgemeinen Adsorptionsformel (8b) werden im 
Stoffsystem 





Ba++ <> Bat+, K+ H,0 
H+ (OH-) 
sr Oe 














bei einem Uberschu8 der potentialbestimmenden SO,---Ionen H*+-Ionen, und 
bei einem Uberschu8 der potentialbestimmenden Ba*++-Ionen OH~-Ionen zu- 
siitzlich adsorbiert. Im Versuch andert sich das pq von urspriinglich 6,4 der 
Ausgangslésungen nach der Fallung von Bariumsulfat (bis zum Werte px = 11." 
bzw. px = 5,0 [nach J. N. Muknersee u. J. K. Baru, J. Indian chem. Soc. 
8 (1926) 376]. Vgl. auch S. Marrson, J. physic. Chem. 32 (1928), 1546. 

Damit scheint wenigstens unter einfachen Versuchsbedingungen das theo- 
retisch und auch praktisch wichtige Gebiet der hydrolytischenIonenadsorption 
z.T. als Sonderfall der obigen Darlegungen verstandlich, wo keine schwerlés- 
liche Adsorptionsverbindung entstehen kann. In anderen Fallen liegt eine Art 
Adsorption potentialbestimmender lonen vor. 
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nahezu 45° gefunden (Abb. 4). Bei héherer Konzentration kénnen 
Abweichungen von der Geradlinigkeit auftreten, da fiir die logarith- 
mische Abhangigkeit des chemischen Potentials ,,/;,,, fir die Loésung 
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Abb. 4. Adsorptionssisothermen nichtpot. best.: Met- und Cl--lonen bei 


Batt <|> Batt H,0 | 


25°C fir das Stoffsystem: | Met, Cl- 
SO,-~<+}> 80,-— 














Cy = Gleichgewichtskonz. der nichtpot. best. Me+- und Cl--Ionen in Aqu. Liter 


und ,;,, fur die Grenzschicht g von ,,¢;,, bzw. von der zweidimen- 
sionalen Grenzflichenkonzentration I’, 
nicht mehr erfillt sein kann. 


DaB sich fir diese Art der Adsorption nicht die ,,einfach- 
logarithmische’ Adsorptionsisotherme der potentialbestimmenden 


entsprechend Formel (2) 


on? 





152 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


lonen ergibt, hangt offensichtlich mit der hier unveranderten Grife 
des Galvanipotentials 'A "m und zum andern damit zusammen, daf 
auch die rein chemische Desorptionswahrscheinlichkeit dieser ThB++- 
fonen sich mit ihrer Besetzungsdichte andert. (Bekanntlich bleibt 
die rein chemische Desorptionswahrscheinlichkeit bei den potential- 
bestimmenden lonen unverindert, denn in der Gitteroberflaiche von 
z. B. Silberchlorid sind trotz der sich veraindernden itiberschissig ad- 
sorbierten Chlorionen insgesamt praktisch immer gleich viel potential- 
bestimmende Chlorionen vorhanden.) 


53 Abhangigkeit der Adsorption J,,,. ++ 
von der Konzentration ,,c,,— der potentialbestimmenden Ci--lonen 
und Zusammenhang mit der ,,Ladung des Niederschlages“ 


531 Ableitung der Isotherme 

Auch wenn die Konzentration ,;¢7),,++ der nichtpotentialbestim- 
menden ThB*t+-lonen unverindert bleibt, kann sich, bei Konzen- 
trationsinderungen Aj, ¢)— der potentialbestimmenden Chlorionen 
und der damit verkniipften Anderung des Galvanipotentials A’ A™ q, 
Iy,y++ &ndern, wobei Gleichheit von ,p und ;p angenommen wird. 
Wiederum kénnen dann die nicht verainderlichen GréBen von (8b), 
némlich pylypp++> g4rnpt+> 2rnpt+*nMc-> *rnp++"iéea- und RT 
‘In );Cy,p++ Zu emer Konstanten k’’ zusammengefaBt werden. Dann 
nimmt die Adsorptionsgleichung (8b) die Form!) an: 


m " , “rnBt+ 
R- 1 ‘In ) _— k -- R.- T-In moci- (12) 
oder 
Zz 
; , ThBt+ i 
l ThBtr* — ky " mci (J 0) 


Man erhilt also fiir diese Art der Adsorptionsabhingigkeit eine 
,,doppellogarithmische* Isotherme. DaB sich selbst in diesem Falle, 
wo auch das Galvanipotential 'A “"@ geindert wird, nicht die ,,einfach- 
logarithmische Isotherme der potentialbestimmenden lonenadsorp- 
tion ergibt, hingt wiederum mit der veriinderlichen, rein chemischen 
Besetzungsdichte J’), ,++ und Desorptionswahrscheinlichkeit zusammen. 
Der Betrag der adsorbierten nichtpotentialbestimmenden Ionen I’y),;,; 
sollte im allgemeinen um so stirker ansteigen, je gréBer deren Wertig- 
keit ist. 

Fiir eine Priifung dieser Isotherme sind uns keine Befunde aus 


dem Schrifttum bekannt. Sollte sich hierbei auf Grund weiterer 


Untersuchungen bei doppellogarithmischer Darstellung der Glei- 


') Vel. FuBnote 1, 8. 146. 
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chung (12) die Neigung von 45° nicht bestiatigen, so wire damit ein 
wertvoller Ausgangspunkt gewonnen, wie das elektrische Potential ,9 
der Grenzschicht angesetzt werden kann. 


532 Bedeutung der vorausgehenden isotherme 
fir die stetige Verinderlichkeit der Adsorption 

mit sich verindernder ,,uadung des Niederschlages” 

An Hand von Gleichung (12) ergibt sich auch, wie die Adsorption 
Iy,y++ Mit der von der Konzentration der potentialbestimmenden 
Cl--Ionen abhangenden Verinderung des Galvanipotentials') zu- 
sammenhingt. Auf diese Weise laBt sich wohl auch genauer ver- 
stehen, was etwa mit der in den Adsorptionsregeln mehrfach vor- 
kommenden Bedingung, der sogenannten ,,Ladung des Nieder- 
schlages“*, gemeint sein kann. Diese kann nimlich — abgesehen 
von Ag =—0 oder Ay = 0?) — bedeuten: entweder die Art des 
loneniiberschusses in der Loésung, bezogen auf die Aquivalenz- 
konzentration, oder die Art der iiberschiissig adsorbierten potential- 
bestimmenden Ionen, bezogen auf den Nullkérper, oder schlieBlich 
das Vorzeichen des gemessenen elektrokinetischen Potentials ¢°). 

Zunichst andert sich nach Gleichung (8b) und den daraus 
abgeleiteten Beziehungen die Adsorption J’)... stetig. Danach 
sollte also die Adsorption der nichtpotentialbestimmenden lonen 
keineswegs bei einer bestimmten Konzentration der  potential- 
bestimmenden Ionen, etwa gerade beim Aquivalenzpunkt oder bei 
dem im allgemeinen davon verschiedenen Nullkérper, unstetig ein- 
setzen, wie dies auch experimentelle Befunde z. B. von Fasans und 
ERDEY-Gruz*) oder J. F. Kina und P. R. Pine®) zeigen. 

Natiirlich kann es ein Konzentrationsgebiet der potential- 
bestimmenden Ionen geben, in dem die Adsorption J’)... eine 
praktisch wichtige, verhaltnismiBig starke Zunahme erfiibrt. 

') Wie aus der abgeleiteten Adsorptionsgleichung (4) hervorgeht, beein- 
‘lussen alle GréBen, die das Galvanipotential '4'q verindern kénnen, auch die 
Adsorption J°,,,, der in Frage kommenden Ionen. Dies hat bereits 1. M. Kour- 
HOFF richtig erkannt (vgl. das Referat im Chemischen Zentralblatt 1982, II, 
S. 1421). 

*) Naheres iiber Voltapotentiale A wy bei O. Kier u. E. Lance, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 570. 

*) Uber den Zusammenhang des Adsorptionsnullpunktes J’; = 0 mit 
dem elektrokinetischen Potential €¢=0 vgl. A. KELLERMANN u. E. Lanor, 
Kolloid-Z. 81 (1937), 103. 

*) Vel. K. Fasans u. T. Erpry-Gruz, |. c. 

5) J. F. Kixe u. P. R. Pine, J. physic. Chem. 87 (1933), 851. 
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Wo dieses liegt, l4Bt sich von vornherein nicht angeben, doch scheint 
es bisweilen tatsachlich in der Nahe der Aquivalenzkonzentratioy 
Coot. Kat. =¢pot. an, Oder der Nullésung, wo I’yo¢ cat. =lpot. an. = 9 ist, 
zu liegen. In solchen Fallen hegt offenbar ein begiinstigender Einflug 
einer hohen Konzentration der entgegengesetzt geladenen potential- 
bestimmenden Ionen, z. B. Cl- auf die Adsorption nichtpotential- 
bestimmender Kationen, wie ThB++, vor, und umgekehrt kann 
sich der hemmende Einflu8 einer hohen Konzentration gleichgeladener 
potentialbestimmender Ionen (Ag+) praktisch so auswirken, daB es 
iiberhaupt zu keiner wesentlichen Adsorption dieser Kationen ThB++ 
kommt. 

Solche Fille haben offenbar zu jenen Adsorptionsregeln gefiihrt, 
nach denen ,,das Vorzeichen der Ladung des Bodenkérpers‘ eine 
entscheidende Bedingung fiir das Eintreten oder Ausbleiben der 
Adsorption der betreffenden Ionen haben soll. DaB sich ferner die 
Adsorptionsregeln von einer Aussage tiber Eintritt oder Ausbleiben 
der Adsorption immer mehr zu einer Aussage tiber gute Adsorption 
oder deren bloBe Begiinstigung entwickelt haben, beruht offenbar 
auf der immer genaueren Erfahrung, daB sich in Wirklichkeit die 
Adsorption stetig andert. 


54 Veradnderung der Adsorption J7,,,.,++ 
bei gleichzeitiger Anderung der Konzentration | ,¢ 7), 34+ 
der zu adsorbierenden lonen ThB**+ und der potentialbestimmenden lonen Ci- 
Ks kann nun der Fall eintreten, daB sich gleichzeitig sowohl 
die Konzentration der zu adsorbierenden ThB++-lIonen, als auch der 
potentialbestimmenden Cl--Ionen Andert, also gleichzeitig eine 
Anderung des Galvanipotentials A' A" » auftritt; wiederum miége 
die Gleichheit von ,p und ,p vorausgesetzt sein. Natiirlich soll 
auch hier das Ionenprodukt ¢p,,++'¢c- immer noch viel kleiner 
bleiben als das entsprechende Léslichkeitsprodukt Jp... Wenn 
die unverinderlichen GréBen der Gleichung (8 b) zu einer Konstanten k’” 
zusammengefaBt werden, ergibt sich*) 
R-Teln Pyyges =k" + RT ln (Qepnp++ 1C-) (1, 
oder 
Ponp++ = kg" (uCrme++ 1C-) (15) 
Auch in diesem verwickelteren Falle sollte in doppellogarith- 
mischer Darstellung die Adsorption der ThB++-Ionen oder die gleich- 
groBe Adsorption von ThBCl, mit dem Logarithmus des betreffenden 


') Vgl. FuBnote 1, 5. 146. 
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Jonenproduktes geradlinig ansteigen, d. h. die Gerade eine Neigung 
von 45° besitzen. Wie aber Abb. 5 zeigt, erhalt man zwar bei doppel- 


logarithmischer Darstellung eine 


Gerade, die aber keine 45° Nei- 
gung besitzt. 

Bei der Erklarung dieses Be- 
fundes ist zu beachten, daB bei 
den im Versuch vorhandenen 
steigenden Halogenionenkonzen- 
trationen im Einklang mit den 
Befunden von Pinkus?) mit einem 
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Abb. 5. Adsorption von ThB** in 
Abhangigkeit vom lonenprodukt 


co? 
CTnBt++ *© pot. An. 


fe ag immer gréBer Kurve I fiir das Stoffsystem: 
werdenden Ubergang der ThB*+- Ty Ty) r. 
[onen in Ricisthetinas zu rech- si Wy THB la ads 
nen ist. Dann kann aber die in gh ME 

die Adsorptionsformel (15) streng 
genommen elnzusetzende Ak- 
tivitét gegeniiber der Brutto- 
menge der gelést bleibenden 
ThB++-Ionen erheblich kleiner 
werden. Eine Auftragung von log J'y),,++ gegen log pap p++°@iy 
wirde also zu einem erheblich steileren Anstieg fiihren miissen. 
Vielleicht ist auch die Annahme ,~ =, in diesen Versuchen nicht 
streng erfillt. 

















Kurve II fiir das Stoffsystem: 
Ag+ «+» Agt, K+, H+; H,0 | 





ThBt+ 
Br- <j Br, NO,” 











6. SchluBbemerkung 


Nun ist es durchaus méglich, daB mit den vorstehenden Be- 
trachtungen noch nicht alle Kinfliisse zu kliren sind. So erhebt sich 
die Frage, inwieweit Mischkristallbildung, undissoziierte Anteile oder 
auch die stets in der Lésung anwesenden Kationen und Anionen!) 
einen EinfluB auf die Adsorption, z. B. des ThB**, ausiiben. Bei 
Versuchen in der letzteren Richtung von J. F. Kine und U.T. Greene?) 
wurde unter sonst gleichen Umstinden nur das Kation Lit, Na*, 
K*, Rb+, Cs* geaindert und tatsiichlich gefunden, daB die Adsorp- 
tion L’),,++ an Silberbromid am gréBten bei Zusatz von Lithium- 
bromid war und immer kleiner wurde beim Ubergang zum Na?-, 
K+-, Rb+- und Cs+-Bromid. Aus welchem Grunde diese Fremdionen 


') FuBnote 1, 8S. 140. 
*) J. F. Kine u. U. T. Greene, J. physic. Chem. 37 (1933), 1047. 
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auf die Adsorption J’,),.4+ wirken, kénnen nur weitere genaue experi- 
mentelle Untersuchungen entscheiden. 

Selbst wenn aber solche Einzelheiten noch zu prifen sind, dirften 
sich aus den vorstehenden Darlegungen klarere quantitative Aussagen 
iiber praktische Adsorptionserscheinungen!), z. B. bei der Abtrennung 
natiirlicher und kiinstlicher radioaktiver Stoffe oder bei Adsorptions- 
indikatoren, ergeben, als es bisher auf Grund der verschiedenen vor- 
liegenden qualitativen Adsorptionsregeln méglich ist. 


') So kann ein Fall von Adsorption potentialbestimmender lonen eine ge- 
wisse Bedeutung fiir die bei Atomgewichtsbestimmungen verwendete Nephelo- 
metrie haben. Wenn namlich, wie beim AgJ, der ,,Nullkérper* nicht bei 
iquivalenten Konzentrationen der beiden potentialbestimmenden Ionen in der 
gesittigten Lésung liegt [vgl. hierzu A. KELLERMANN u. E. Lanee, Kolloid-Z. 
$1 (1927), 91], kann im Aquivalenzpunkt eine gewisse Menge der einen poten. 
tialbestimmenden lonenart tiberschiissig am Bodenkérper adsorbiert sein. Der 
nephelometrisch — oder, gleichwertig damit, potentiometrisch [E. LANGE u. E. 
Scuwartz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 247, ferner: 
Crype R. Jounson, J. physic. Chem. 37 (1933), 927] — nachgewiesene 
Aquivalenzpunkt ware dann also kein Zeichen fiir genaue Aquivalenz der im 
Versuch zusammengebrachten Ag*- und Halogenionen [E. J. W. VERwey, 
Kolloid-Z. 72 (1935), 191], selbst wenn keine Okklusionserscheinungen vor- 
liegen (CLypE R. Jonnson, |. c. S. 932). Ob und wo diese Fehlerquelle schon 
praktische Stérung verursacht, wire wohl besonders zu priifen. 


Erlangen, Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Unwwersitat. 
Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1937. 
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Zur Geochemie von Uran und Thorium 


Von G. Kirscw und F,. Hecur 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Das durch radioaktiven Zerfall aus den Stammsubstanzen der 
radioaktiven Zerfallsreihen, den EKlementen Uran und Thorium, ent- 
stehende Blei sammelt sich in Mineralien, die diese beiden Grund- 
stoffe enthalten, im Laufe der Zeit an. Die Bestimmung des Ver- 
hiltnisses des Bleis zu seinen Stammsubstanzen in solchen Minera- 
lien ist ein Weg, auf dem wir deren Alter feststellen kénnen und 
der zuerst von B. B. Botrwoop beschritten worden ist. Bedingune 
fiir ein zuverlissiges Ergebnis ist erstens, daB das betreffende Minera! 
wihrend der Ansammlung des Bleis keine nachtriigliche Veriinderung 
seiner Zusammensetzung erlitten hat, zweitens aber darf schon yon 
Anfang an kein Blei in dem Mineral vorhanden gewesen sein, bzw. 
muB ein urspriinglicher Gehalt an solchem Blei bekannt sein und in 
Abzug gebracht werden. Die Priifung dieses zweiten Erfordernisses 
ist durch Priizisions-Atomgewichtsbestimmungen méglich, ein Wort, das 
man nicht erwihnen kann, ohne dabei an O. HOniGscumip zu denken. 
dessen Name auch mit der Entwicklung des Gebietes der sogenannten 
,radioaktiven Altersbestimmungen von Mineralien“ aufs engste ver- 
kniipft ist. 

Die Anwendung dieser Altersbestimmungen von Mineralien zur 
Messung geologischer Zeitriiume ist wiederum eine Aufgabe fiir sich, 
wie der eine von uns schon gelegentlich ausgefiihrt hat’). Es zeigt 
sich nimlich immer wieder: Je mehr Analysen yon radioaktiven 
Mineralien eines Vorkommens, ja sogar eines Pegmatitganges aus- 
vetiihrt werden, um so weniger eindeutig wird das Ergebnis, was die 
Datierung des ins Auge gefabten geologischen Ereignisses betrifft. 

Kin klassisches Beispiel hierfiir stellen die Bréggerite von Raade 
und Moss, siidéstlich vom Oslo-Fjord, dar. Schon E. Gureprrsce®) 
war es aufgefallen, dab die gesamten damals vorliegenden Analysen 
') G. Kirscu u. A. C. LANE, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 66 (1931), 372. 
*) E. GLepitscn, Ark, f. Mat. og Naturvidenskab 36 (1919), 1. 
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solche ,,Bleiverhiltnisse“, wie man sich kurz auszudriicken pflegt, er- 
gaben, die um die Werte 0,126 und 0,137 gruppiert waren. Da das 
Blei aus einem Bréggerit mit dem héheren der beiden Bleiverhiltnisse 
das Atomgewicht 206,12") aufwies und daher unter der Annahme 
des At.-Gew. 206,00 fiir reines Uranblei auf eine Beimengung von 
gewohnlichem Blei schlieBen lieB, die gerade die Differenz der obigen 
Bleiverhiltnisse zu erkliiren geeignet schien, so war noch die Auf- 
fassung méglich, alle Bréggerite des erwihnten Vorkommens seien 
gleichalterig, aber z. 'T. mit einem ganz bestimmten Anteil von ge- 
wohnlichem Blei (,plumbum commune“) behaftet* *), 

Als dann in Wien ein halbes Hundert Analysen von Einzel- 
kristallen ausgefiihrt wurde* 4), zeigte sich, daB die Bleiverhiltnisse 
der Bréggerite iiber einen so groBen Bereich verteilt: waren, daB die 
Annahme, sie seien tatsiichlich geologisch gleichalterig und eine 
verschiedene Beimengung von gewohnlichem Blei die ausschlieBliche 
Ursache der Streuung der Bleiverhiltnisse, mit den vorliegenden 
Atomgewichtsbestimmungen®) unvereinbar war. Eine weitere, ganz 
unabhingige Stiitze wiirde die Behauptung, daB das Bleiverhiltnis 
eines jeden Kristalles seinem wirklichen Alter entspreche, gewinnen, 
wenn irgendwelche Eigenschaften der Kristalle oder ihrer Gesamt- 
heit sich als vom Bleiverhiltnis in solcher Weise abhingig zeigten, 
daB schon eine verhiltnismiBig kleine und dementsprechend auch 
nur wenig unregelméiBige Beimengung von gewdhnlichem Blei 
diesen Zusammenhang vollkommen verwischen miiBte. Eine solclie 
Abhiingigkeit schien die Hiufigkeit der Kristalle vom Alter aut- 
zuweisen, wie seinerzeit gezeigt wurde®). Von den hohen Bleiverhilt- 
nissen herkommend, findet man nach vereinzelten Kristallen héheren 
Alters ein plétzliches Einsetzen der Briggeritbildung beim Bleiverhilt- 
nis 0,140, das bei 0,136 ein Maximum erreicht und hierauf wieder 
stark absinkt; es folgen dann noch zwei kleinere Maxima bei 0,131 
und 0,126, wiihrend von 0,122 an wieder nur vereinzelte Punkte 
der Altersskala besetzt sind. 

In der Abb. 1 haben wir nun noch eine andere Gréfe als 
Funktion des Alters (der Entstehungszeit), genauer des Bleiverhilt- 





') T. W. Ricwarps u. C. Wapsworts, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 2615. 

*) E. GLEDITSCH, |. ¢. 

*) G. Krrscu, Mitt. Ra-Institut, Nr. 150; Wien. Ber. 131 (1922), 551. 

*) W. Riss, Mitt. Ra-Institut, Nr. 162; Wien. Ber. 133 (1924), 91. 

’) O. HOntascumip u. Sr. Hogovirz, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 20 (1914), 319; usw. 

*) G. Krrscu, Geologie u. Radioaktivitit, Berlin 1928, S. 168. 
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. nisses, aufgetragen, niimlich das Thor—Uran-Verhiltnis, und hier 


8 scheint sich noch deutlicher eine Abhingigkeit zu zeigen, die bei 
( ungleichmaBiger Beimischung von gewdhnlichem Blei im Betrage 
e von 1/,—"/,°/, (bezogen auf das Mineral) wohl kaum mehr zu be- 
D merken wire: das Thor—Uran-Verhiltnis nimmt, wenn man _ iiber 
Q die Analysen fiir jedes Tausendstel des Bleiverhiiltnisses mittelt, 
- von 0,139—0,132 schrittweise um mehr als 40°/, seines Wertes ab, 
Q um fir das Bleiverhiltnis 0,131 mit einem Sprung wieder die ur- 


spriingliche Héhe zu erreichen und bis 0,125 neuerlich schrittweise 
auf weniger als die Hilfte abzunehmen. Das Minimum der Kristall- 
- hiufigkeit bei der Abszisse 0,128, welcher Punkt mit nur einer 
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, einzigen Analyse belegt ist, scheint demnach nur ein zufilliges zu 

‘ sein, und das gesamte Material beziiglich Abhingigkeit sowohl] der 

4 Kristallhiufigkeit als auch des Thor—Uran-Verhiltnisses vom Alter 

: fiir eine Zweiteilung der Periode ausgiebiger Bréggeritbildung zu 

4 sprechen. 

j Die naleliegendste Deutung fiir diese Verhiltnisse ist die, dab 

: in der ehemaligen Gebirgswurzel, der die Intrusionen des Frederiks- 

; haldgranites entstammen, die Materie einen ‘hnlichen Zustands- 
zyklus durchgemacht hat, wie dies Joxy fiir die gabbroide Zone 

Ss 


unter dem Sial annimmt. Die eine Bedingung dafiir ist geniigende 
Michtigkeit des Sial. Diese wiichst bei der Bildung des Gebirges 
und nimmt mit dessen fortschreitender Zerstérung wieder ab. Die 
andere Bedingung fiir das Auftreten geniigend hoher Temperaturen 
in der Gebirgswurzel ist (eine entsprechende Menge und) vor allem 
" eine hierfiir giinstige Verteilung der Radioaktivitit. Beim wieder- 
holten Aufwirtsdringen der Intrusionen und der damit verbundenen 
Differentiation werden die radioaktiven Wiirmequellen in hdhere 
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Lage verschoben und dadurch fiir die Erzeugung hoher Tempera- 
turen in der Tiefe immer unwirksamer!’) Danach wiirde uns die 
Abb. 1 den Verlauf einer Periode tektonischen Lebens in dem Tei! 
der Erdkruste wiederspiegeln, aus dem die Bréggerite stammen, 
Dieses Leben in der Tiefe und die damit verbundene Bréggerit- 
bildung begann sachte und klang nach einer mehr als 100 Millionen 
Jahre wiihrenden Periode groBer Intensitiit ganz langsam wieder aus, 
Da sich Kristalle sehr verschiedenen Alters in einem Pegmatitgang 
beisammen finden, so mégen sie wohl iiberwiegend in der Tiefe ge- 
bildet, bei Wiederaufschmelzung erhalten geblieben und schlieBlich 

y mit dem Magma in die 

¢ Giinge gelangt sein. 

‘ Ks hat an sich eine 

gewisse Wahrschein- 

. lichkeit, daB auch vor 

und nach den beiden 

‘ . Hauptperioden die 

Bréggeritbildung — im 

a e AnschluB an ahnliches 

Geschehen in der Tiefe 

OE py TID WS Ti TS — = Anfsteigen einer 

: aus Magmazone durch Kin- 

schmelzen des Daches 

bei gleichzeitiger Bildung von Bodenkirper — erfolgte und daher 

auch in diesen Zeiten das Thor—Uran-Verhiiltnis sich in ihnlicher 

Weise finderte wie in den beiden Hauptperioden. Die fiir die 

spirlichen Bréggerite aus diesen Zeitriiumen gefundenen Werte von 
Th/U widersprechen einer solchen Annahme nicht. 

Auber der Abnahme des Thor—Uran-Verhiiltnisses innerhal) 
jeder Periode zeigt sich noch sehr deutlich eine Verringerung des 
durchschnittlichen Thor—Uran-Verhiltnisses iiber gréBere Zeitriiume. 
Wir haben, um dies zu verdeutlichen, fiir jede der beiden Haupt- 
perioden sowie fiir die Zeit vor ,,Pb/U“*) = 0,139 und nach ,,Pb/U* 
= 0,125 je den Schwerpunkt fiir siimtliche Punkte des betreffenden 
Zeitabschnittes aufgesucht und diese Schwerpunkte durch eine stark 
gestrichelte Linie verbunden. 


') Geologie und Radioaktivitit. 5S. 6. 


ee 
U +k-Th 
Berechnung des geologischen Alters, wobei wir k = 0,25 setzen. 


*) Abgekiirzte Bezeichnung fiir die Anni&herungsformel zur 
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DaB sich zugleich noch in anderer Hinsicht die Bedingungen 
fir die Bréggeritbildung im Magma in dem fraglichen Zeitraum 
systematisch geiindert haben miissen, geht auch aus der Abb. 2 
hervor, in der das urspriingliche Verhiltnis zwischen sechs- und 
vierwertigem Uran als Funktion des Bleiverhiltnisses eingetragen 
ist. Dieses urspriingliche Verhiiltnis ist dabei auf die Weise be- 
rechnet, daB das durch Uranzerfall entstandene Blei dem heute vor- 
handenen vierwertigen Uran') zugerechnet wird, ferner noch einmal 
derselbe Betrag, weil dieser ja ,aus UO, in UO, zuriickverwandelt* 
werden muB, um dem heute zweiwertigen Blei das zweite Sauerstofi- 
atom zuzuordnen, das es einst als vierwertiges Uran besessen hat. Es 
zeigt sich auf Grund der Abb. 2 eine in der Tat ganz systematische 
Zunahme des Sauerstoffgehaltes mit abnehmendem Alter der Kristalle. 

Wenn wir fiir andere Uraninite hnliche Untersuchungen an- 
stellen wollten, kénnten wir vor- , 
laufig nur nordamerikanische bzw. | eo. * 
kanadische Vorkommen in den jy 
Kreis unserer Betrachtungen ein- \. s. 
beziehen, da nur von diesen eine ! *\ aa 
etwas gréBere Anzahl von Analysen | 208+ i WS / 
einzelner Kristalle oder Kristall- “”/ . i 
bruchstiicke vorliegt. Auf Grund vA 
der Abb. 3, die die Verhiiltnisse COW p Ay, DOS OOD 
bei den Uraniniten von Connec- # 
ticut darstellt, scheint zwar eine 
anfanglich durchgingige Abnahme des ‘hor—Uran-Verhiiltnisses 
bei kleiner werdendem Bleiverhiltnis vorhanden zu sein, jedoch 
ist das verwertbare Material noch nicht vielfiltig genug, um 
mit einigermaBen ausreichender Wahrscheinlichkeit auf eine dhn- 
liche Periode wie bei den Broggeriten schlieBen zu kénnen. 
Wenn sich jedoch aus den bisher zur Verfiigung stehenden Analysen- 
daten iiberhaupt eine Vermutung ableiten 1laBt, dann sieht es 
beim Vergleich der eventuellen Maxima aus, als wire die Liinge der 
Periode um etwa die Hialfte gréBer als bei den Bréggeriten. Da 
diese Periodizitat einen autonomen Vorgang in der sialischen Kruste 
darstellt und, wie erwihnt, von deren Michtigkeit und Kadio- 
aktivitat abhingt, kénnte vielleicht zwischen der gréBeren geother- 
mischen Tiefenstufe sowie der geringeren Radioaktivitiit der ameri- 
kanischen Tafel und dieser angedeuteten lingeren Dauer der Periode 





A bb. : 3 





') Dessen Betrag wird durch die chemische Analyse ermittelt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. i] 
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ein Zusammenhang bestehen. Eine analoge Auswertung der bis. 
herigen Analysen der Ontario-Uraninite fihrt wegen der zu geringen 
Zahl gleichfalls zu keinen eindeutigen Ergebnissen, obwohl auch ip 
diesem Falle vielleicht eine Andeutung dafiir zu erkennen ist, daf 
das Thor—Uran-Verhiltnis in gleicher Weise abnimmt. Von einer 
diesbeziiglichen graphischen Darstellung soll hier abgesehen werden. 
Ks wiire wiinschenswert, auch fiir die genannten und andere Vor- 
kommen die Auswertung durch Beschatfung eines weit gréBeren 
Analysenmaterials zu erméglichen, was bei Heranziehung mikro- 
analytischer Methoden wegen der damit verbundenen Zeitersparnis 
nicht unausfiihrbar erscheint. 

Krhellt nun schon aus den Verhiiltnissen innerhalb der Brég- 
gerite des Fredrikshaldgranites, daB die fortschreitende Differen- 
tiation einer solchen Silikatphase hier mit einer systematischen Ver- 
schiebung des Thor—Uran-Verhiltnisses im Betrage 2:1 verbunden 
ist, so wird es durch die vergleichende Betrachtung typischer Vor- 
kommen oxydischer Uran- und Thorerze noch deutlicher, daB das 
Thorium, wie es scheint, grundsitzlich die Konzentrationsinderungen 
des Urans durch Differentiationsvorgiinge gar nicht oder héchstens 
in sehr geringem AusmaBe mitmacht. 


Vergleichen wir mit den kristallisierten Pechblenden, den Uln- 
chiten (Uraniniten), zuniichst die diesen nahe verwandten Thorianite, 
dann ist schon wegen des Uberwiegens des Thoriums iiber das Uran 
das Verhiiltnis zwischen den vier- und den sechswertigen lonen im 
Gitter gegeniiber den Bréggeriten etwas zugunsten der vierwertigen 
verschoben. Es liegt also ein Merkmal fiir vermutliche relative Sauer- 
stoffarmut vor. Da8B es sich hier nicht um eine Anreicherung des 
Thoriums gegeniiber dem Durchschnitt der oberen Lithosphire handelt, 
sondern um eine besondere Armut des Gesteins an Uran, die Anlab 
zur Bildung von so ,uranarmen Ulrichiten“, wie wir die Thorianite 
nennen kinnten, gab, das geht aus dem niedrigen Urangehalt hervor. 
den W. F. Smeetu und H. E. Watson?) in vielen Gesteinen des siid- 
lichen Dekkan (Mysore) gefunden haben; besonders sind die Charno- 
kite (extrem wasserarmes Magma), zugleich die radiumirmsten Ge- 
steine, die je gefunden wurden (0,12 bis 0,04-10—'” Ra), zu nennen. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB Armut an Wasser, Sauerstoff und 
Uran im Magma parallel mitemander gehen. Ein sekundirer Um- 
stand ist wohl die Bildung von relativ kleinen Kristallen. 


') W. F. SMeetu u. H. E. Watson, Phil. Mag. 35 (1918), 206. 
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Von den Thorianiten mit Thor—Uran-Verhiltnissen zwischen 
7 und 2 fihrt nun eine Linie iiber die Briggerite, Cleveite (Nivenite) 
mit Th/U = 0,2 bis 0,01 zu den ebenfalls noch kristallisierten Erzen 
yon Morogoro, deren Thor—Uran-Verhiltnis nur noch von der Gréfben- 
ordnung einiger 10~* ist. Wasser- und Sauerstoffgehalt sind im 
Durchschnitt hier schon héher, die Kristalle erreichen die Gribe 
einer Manneslast und der Reichtum der Lagerstiitte weist auf einen weit 
iiberdurchschnittlichen Gehalt des bringenden Magmas an Uran hin. 

Es ist klar, daB eine weitere Anderung der Bedingungen in 
derselben Richtung, wie sie von den Thorianiten zum Morogoroerz 
fihrt, die Bildung von Kristallen im Fluoritgittertypus unterdriicken 
wird, weil ja doch nur eine beschriinkte Zahl iiberschiissiger Sauer- 
stoffatome in diesem Gitter untergebracht werden kénnen’). Dies 
liegt also am steigenden Sauerstoffgehalt. Der steigende Wasser- 
gehalt laBt gleichzeitig das Schmelzintervall des Magmas kriiftig 
sinken, bis aus ihm zuletzt eine heiBe Lésung wird und aus der 
magmatischen iiber die pneumatolytische die hydrothermale Gang- 
bildung wird. Den Ubergang vom Morogoroerz zu den amorphen 
oder kryptokristallinen Pechblenden vermittelt das Vorkommen von 
Katanga, wo Kristalle noch ab und zu gefunden werden sollen. 
Die ganze Art dieses Vorkommens weist auf tiefere Kntstehungs- 
temperaturen der Pechblende, gréBeren Wassergehalt der fliissigen 
Phase und auch gréBere Urankonzentration gegeniiber dem bringenden 
Pegmatitmagma in Morogoro hin. Dementsprechend bewegt sich 
auch der Thorgehalt der Katangapechblende in der Grébenordnung 
10~4, wie St. Meyer’) sowie F. Hecur und E. KOrner*) nachgewiesen 
haben. Der Thorgehalt und das Thor—Uran-Verhiltnis anderer 
hydrothermal gebildeter Pechblenden diirfte im allgemeinen noch 
niedriger sein und in diejenige GréBenordnung fallen, die sich fiir 
die fiir solche Art des Vorkommens typische Pechblende von St. Jo- 
achimsthal ergeben hat, die mit Th/U = 3-10~—° noch weit unter die 
Katanga-Pechblende fillt. 


Beachten wir nun, daf in dem vermutlich die Thorianite 
gebirenden Charnokitmagma der Urangehalt einige 107" betrug, 
wihrend die Thorianite 2—7 mal soviel Thorium als Uran enthalten, 
daB ferner der Thorgehalt hydrothermaler Pechblenden = 10~° ist, 


1) V. M. GoLpDscHMIDT u. L. THOMASSEN, Videnskaps selskapets Skrifter 
Oslo I (1924), Nr. 5, Anhang S. 51 ff. 

*) St. MEYER, Handbuch d. Physik XXII/2. S. 288, FuBnote 6. 

*) F. Hecut u. E. KORNER, Mh. f. Chem. 49 (1928), 460. 


11* 
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so wiirden sich — die gleichen relativen Verteilungsverhiltnisse fijy 
Thorium und Uran auf feste und fliissige Phase vorausgesetzt — 
fir den Urangehalt der heiBen Lésung etwa 10°/, ergeben, wenn 
der Thorgehalt in der Lésung und in allen Magmen als konstant 
angenommen wird. Da der Urangehalt ja unter 100°/, bleiben muf, 
so ergibt sich als héchst wahrscheinlich, dab das Thorium nicht 
nur bei den letzten Schritten der Differentiation nicht angereicher 
wird, sondern daf& es dem Uran nicht einmal bei den Anreicherungs- 
vorgingen, die die ausgesprochen magmatischen Differentiations- 
vorgiinge begleiten, folgt. 

Wenn wir nun auch nicht behaupten wollen, daB diese gleich- 
mibige Verteilung des Thoriums gegeniiber jeder Art von Diffe- 
rentiation resistent ist — gegeniiber der Differentiation in nasse 
und trockene Magmen scheint sie es zu sein, gegeniiber der Diffe- 
rentiation in saure und basische Fraktionen diirfte sie es kaum 
sein — so erscheint es doch wahrscheinlich, da8 das Thorium zwar 
die Differentiation der Lithosphire in Sima und Sial mitgemacht 
hat, aber der weiteren Differentiation des Sial sich zum gréBten 
Teil entzogen hat. Ist dieser Gesichtspunkt, daS der Thorgehali 
sich nur zugleich mit dem SiO,-Gehalt wesentlich differenziert. 
richtig, dann haben wir auch zu erwarten, daB der Thorgehalt i 
den tieferen Teilen der Lithosphire nicht annihernd so stark sinkt. 
wie dies durch die niedrige Aktivitiit der Meteorite fiir das Urar 
nahegelegt ist. Dann wire aber auch ein mittlerer Thorgehalt der 
Lithosphire z. B. im halben Betrag wie der der Deckenbasalte 
plausibel, wiihrend das Uran wahrscheinlich in groBer Tiefe in der 
Erde auf '/, oder '/, des Gehaltes der Deckenbasalte sinkt. 

Ks kann daher sehr wohl nicht nur durch Anreicherung des 


Thoriums im Eisenkern — die wegen der Ahnlichkeit des vier- 
wertigen Uranions mit dem Thoriumion voraussichtlich auch das 
Uran betreffen miBte — sondern vor allem schon durch ein gegen- 


liber der sialischen Kruste bedeutend erhéhtes Verhiltnis von 
Thorium zu Uran im Sima der Lithosphiire das Verhiltnis Th/l 
fiir die Gesamterde den Wert 6—7 erreichen, wie ihn St. MryEr’) 
in seiner Arbeit tiber das Alter der Sonne fordert. 


') St. MEYER, Mitt. Ra-Institut, Nr. 393; Wien. Ber. 146 (1937), 175. 


Wien, I. u. II. Physikalisches Institut und Analytisches Labora- 
torvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1937. 
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Herstellung verglimmender Eisenhydroxyde 
durch Fallung an Grenzflachen 


Von H. W. Kouuscuistrer und Fr. Spress 
Mit 7 Abbildungen im Text 


Wihrend der Entwiisserung eines amorphen Metallhydroxydes 
macht der feste Riickstand verschiedenartige Veriinderungen seines 
Aufteilungszustandes durch. In groBen Ziigen lassen sich am Bei- 
spiel schnell gefillter Eisenhydroxyde die folgenden Abschnitte 
unterscheiden: 

1. Unter 100° findet eine geringe Schrumpfung des Gels statt, 
ohne daB Kristallisation eintritt. 2. Uber 100° schreiten diese Ver- 
inderungen in derselben Richtung rascher fort. 3. Um 400° setzt 
Kristallisation von @-Fe,O, ein; die dabei freiwerdende Wiirme 
kann die Geschwindigkeit dieses Vorganges so sehr erhéhen, dab er 
in ganz kurzer Zeit abliuft und durch das damit verbundene Auf- 
glihen der Substanz unmittelbar sichtbar wird; eine vollstindige 
Entwiisserung erfolgt damit im allgemeinen noch nicht. 4. Zwischen 
400° und 800° setzt sich das Kristallwachstum und die Gitter- 
durchbildung von a-Fe,O, fort. 5. Um 800° findet eine lebhafte 
Rekristallisation des feinteiligen Oxyds statt, welche vermutlich durch 
den Austritt letzter Wasserreste ausgeliést wird. 6. Uber 1000° 
tritt die Auflockerung des a@-Fe,O,-Gitters infolge der Wiirme- 
bewegung seiner Bausteine deutlich in Erscheinung. 

O. Hann und V. Senrrner haben diese Veriinderungen, welche 
einzeln der Gegenstand vieler Untersuchungen waren, mit Hilfe der 
Kmaniermethode zusammenhiingend verfolgt und in einem einzigen 
Kurvenzug iibersichtlich dargestellt'). Der aus dieser Kurve ables- 
bare Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Oberfliichen- 
verminderung als Folge der Sinterung, Kristallisation und Rekristalli- 
sation andert sich natiirlich mit der Herstellungsart der Hydroxyd- 
priparate; er gilt aber vor allem nur unter solchen Bedingungen, 
unter denen das abgegebene Wasser rasch vom Riickstand entfernt 








1) O. HAHN u. V. SENFTNER, Z. physik. Chem., Abt. A 170 (19534), 11. 
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wird, wie das bei der Entwiisserung im Vakuum oder an freier Luft 
der Fall ist. Bei der Erhitzung von Eisenhydroxyd unter Wasser 
bildet sich schon weit unter 100° in kurzen Zeiten a-Fe,O, infolge 
der Wechselwirkung zwischen dem Hydroxyd und dem umgebenden 
fliissigen Wasser’). 

Das typische Verglimmen von teilweise entwiisserten Eisen- 
hydroxydpriparaten ist die Folge der Vorgiinge im Abschnitt 3%), 
Ks ist auBerordentlich hiufig beschrieben’), in sehr vielen Fallen 
jedoch nur als eine reizvolle Begleiterscheinung der Kristallisation 
angesehen worden. Meistens stand die Frage nach der Art des 
energieliefernden Vorgangs und nach der Struktur des Stoffes nach 
dem Verglimmen im Vordergrund des Interesses. Der Zustand des 
Stoffes vor dem Verglimmen konnte weniger eingehend untersucht 
werden; es wurde lediglich festgestellt, daB er amorph sei*). Gerade 
in ihm sind aber die Ursachen dafiir zu suchen, daB die Priparate 
je nach ihrer Herstellungsart gut oder schlecht verglimmen. Sowohl 
gut als auch schlecht verglimmende Priparate kénnen unmittelbar 
vor dem Beginn der Entwiisserung (réntgenographisch) amorph sein. 
Die Unterschiede ihres Verhaltens sind nicht immer dadurch bedingt, 
daB sie nach ihrer Herstellung einem verschieden lang dauernden 
oder einem verschieden tief greifenden AlterungsprozeB unterworfen 
wurden, Sie zeigen erst wihrend der verhiltnismaifig kurzen 
Krhitzungszeit eine verschieden groBe Neigung zur Bildung von 
kristallisiertem Oxyd. Und zwar sind die gut verglimmenden Pri- 
parate dadurch ausgezeichnet, daB in ihnen der amorphe Zustand 
schlagartig und durchschnittlich bei héheren Temperaturen als bei 
den schlecht verglimmenden Priiparaten zusammenbricht. Bei den 
letzteren tritt die Kristallisation des Oxyds allmihlicher ein, dadurch 
verteilt sich die durch die Kristallisation freiwerdende Wirme iiber 
einen lingeren Zeitabschnitt wihrend des Erhitzens als bei den 
ersteren; die freiwerdende Wiirme kann gréBtenteils abgefiihrt werden, 
bevor es zu einem sichtbaren Aufleuchten der Substanz kommt. 
Auf Grund dieser Merkmale gewinnen gut verglimmende LEisen- 
hydroxydpriiparate eine bisher noch wenig beachtete Bedeutung im 
Rahmen der Untersuchung von kompakt-dispersen Stoffen‘). 


') H.W. KonuiscutTrer, L. SPRENGER u. H.SIECKE, Z. anorg. allg. 
Chem. 213 (1933), 194. 

*) J. BOuM, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 217. 

*) L. WOHLER, Kolloid-Z. 38 (1925), 97, mit zahlreichen Literaturangaben. 

*) H.W. Kou.scutrrer, Kolloid-Z. 77 (1936), 229, zusammenfassende Dar- 
stellung. 
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Es hat sich als notwendig erwiesen, bei der Beschreibung des 
Aufteilungszustandes fester Stoffe einen Unterschied zwischen diskret- 
dispersen und kompakt-dispersen Stoffen zu machen. Die erste 
Bezeichnung gilt fiir diejenigen feinteiligen Stoffe, welche aus frei 
segeneinander beweglichen Teilchen bestehen; die zweite Bezeichnung 
gilt fiir diejenigen feinteiligen Stofie, in welchen die einzelnen ab- 
grenzbaren Teilchen in ihrer Lage zueinander festgelegt, d. h. ihrer- 
seits zu einem gréBeren Strukturverband zusammengefaBt sind. In 
dieser Bezeichnungsweise ist keine Erkliirung fiir die Besonderheiten 
des einen oder des anderen Aufteilungszustandes enthalten. Schon 
aus einfachen Modellvorstellungen folgen jedoch einige Unterschiede 
im Verhalten diskret-disperser und kompakt-disperser Stoffe, die sich 
an praktischen Beispielen bestiitigen lassen. Dazu gehért unter 
anderem der verschieden groBe Widerstand, den ein und derselbe 
Stoff im ausgesprochen kompakt-dispersen und im ausgesprochen 
diskret-dispersen Zustand denjenigen Vorgiingen entgegensetzt, welche 
seine Sinterung bedingen. Ein feinteiliger Stoff, dessen Einzelteilchen 
in ihrer Lage zueinander festgelegt sind, sintert oder rekristallisiert 
weniger leicht als wenn dieselben abgrenzbaren Kinzelteilchen wihrend 
des Erhitzens jede beliebige Lage zueinander einnehmen kénnen’), 

Ausgesprochen kompakt-disperses Kisenhydroxyd entsteht 
bet der Umsetzung von wasserfreiem kristallisiertem Eisen(II1)-Sulfat 
in waBriger Ammoniaklisung. Es ist nachgewiesen, dab das EKisen- 
hydroxyd unter diesen Bedingungen in einer sehr schmalen, unmittelbar 
an der Grenzfliiche des Eisensulfats anliegenden Reaktionszone gefillt 
wird und dadurch ein starres Eisenhydroxydgeriist der Zusammen- 
setzung 1—1,5 H,O/Fe,O, bildet*). Je héher die Ammoniakkonzen- 
tration wihrend der Umsetzung ist, um so dichter wird die Reaktions- 
zone an die Grenztliche des festen EKisensulfats gelegt, um so 
deutlicher treten nachher die Kigenschaften der starren Geriiststruktur 
hervor. Man erkennt dies u. a. schon daran, dai die Wassermenge, 
welche in den Zwischenriumen der Geriistsubstanz aufgenommen 
werden kann, um so geringer ist, je gréBer die Ammoniakkonzen- 
tration wihrend der Umsetzung war, daB aber gleichzeitig die 
katalytische Aktivitiit der Geriistsubstanz, die in erster Anniherung 


1) Die Bemerkung gilt nur fiir Temperaturen, bei welchen in den 
Stoffen noch keine Platzwechselvorgiinge stattfinden. 
2) H.W. Koniscuttrer u. H. Srecke, Z. Elektrochem. angew. physik. 


Chem. 41 (1935), 851. 








168 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


als vergleichendes MaB fiir die zugingliche Oberfliiche der Geriist- 
substanz gelten kann, zunimmt: 


‘T'abelle 1?) 

















NH,-Konzentration Wassergehalt des bei Halbwertszeit bei der 
bei der Umsetzung 18° mit Wasserdampf kataly en 
des Eisensulfats  «gesiittigten Hydroxyds durch das Hydroxyd 2 

10-n | 3,30 11,90 

5-n 3,40 14,00 

3-n | 3,80 | 18,35 

l-n 3,78 | 19,05 

0,6-n | 3,72 | 19,20 


Die einzelnen Strukturelemente des Eisenhydroxydgeriistes sind 
noch unbekannt. Die erste und naheliegendste Annahme, welche 
dariiber gemacht werden kann, besteht darin, daB in der schmalen 
Reaktionszone Kisenhydroxydteilchen kolloider Dimensionen entstehen 
und oberflichlich miteinander verwachsen, bevor ihre reaktions- 
fiihigsten Stellen an der Oberfliche nachtriglich durch Siurereste 
abgesiittigt oder durch Reaktion mit dem umgebenden Wasser zer- 
stirt wurden. Fiir die experimentelle Verfolgung dieser Annahme 
sind genauere Kenntnisse iiber die Bestindigkeit des Kisenhydroxyd- 
geriistes notwendig. Bei der Bestimmung dieser Bestiindigkeit ergab 
sich, da&S das kompakt-disperse Kisenhydroxyd zu den am besten 
verglimmenden Kisenhydroxydpriparaten gehért und daB sich die 
mit ihm erreichbaren Verglimmerscheinungen auch am leichtesten 
quantitativ reproduzieren lieben. Aus diesem Grunde wurde gepriifi, 
welche Bedeutung die Fillung von Eisenhydroxyd an Grenzflichen 
fiir die Herstellung verglimmender Eisenhydroxydpriparate hat. 


Versuche 

Die bestehenden Vorschriften zur Herstellung verglimmender Eisen- 
hydroxydpriiparate widersprechen sich; z. T. sind sie unverstindlich. 
Bei dem Versuch, den EinfluB der Fiallungsbedingungen auf die 
Verglimmerscheinung festzustellen, sind sehr oft zu geringfiigige 
Unterschiede der Fiillungsbedingungen eingehalten worden; vor allem 
ist sehr oft die ganz verschiedenartige Wirkung von zwei Bedingungen 
nicht geniigend auseinander gehalten worden, welche fiir die Fallung 
eines amorphen Hydroxyds von der Art des Eisenhydroxyds ent- 
scheiden” di: 


') Vollstindige Tabelle: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 
857 (Tabelle 6). 
*) Je gréBer die Halbwertszeit, um so geringer die katalytische Aktivitit. 
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a) die Wirkung des Reaktionsortes oder der Ausdehnung der 
Reaktionszone, 

b) die Wirkung des Reaktionsweges, der je nach der Fillungs- 
geschwindigkeit vom geliésten neutralen Kisensalz unmittelbar zum 
unléslichen Hydroxyd oder weniger unmittelbar iiber geliste basische 
Kisensalze zum unldéslichen Hydroxyd fiihren kann. 

Die hier beschriebenen Versuche beziehen sich nur auf die unter 
a) genannten Fiillungsbedingungen. Einerseits wurden 2n-Lésungen 
yon HKisenalaun, Ejsensulfat und Eisennitrat in verdiinnte und in 
konzentrierte Ammoniaklésungen, andererseits die festen Salze 

Fe,(SO,),, Na,Fe(OH)(SO,),-3H,O, (NH,) Fe(SO,), -12H,O 
in verdiinnte und konzentrierte Ammoniaklésungen rasch eingetragen. 
Der Uberschu8B von Ammoniak war jedesmal grof. Den vollstiindig 
gereinigten Hydroxydniederschliigen wurde die Hauptmenge des 
Wassers entzogen 

a) durch Behandlung mit Aceton und Ather, anschlieBend durch 
mehrstiindiges Erhitzen bis 95° im Hochvakuum, 

b) durch Zentrifugieren, anschlieBend durch mehrstiindiges Er- 
hitzen bis 95° an freier Luft. 


Bei der ersten Trocknungsart werden diejenigen Reaktionen weitgehend 
vermieden, welche in einer Wechselwirkung zwischen dem Hydroxyd und 
dem umgebenden Wasser bestehen und eine tiefergreifende Veriinderung des 
Hydroxydes bewirken. Die aus Lésungen gefiillten Hydroxyde fallen dabei 
in einer feinbréckligen Form an. Bei der zweiten Trocknungsart ist die Ge 
fahr einer tiefergreifenden Veriinderung des Hydroxyds wiihrend der langsam 
sich voliziehenden Wasserabgabe gréBer. Die aus Lésungen gefiillten Hydroxyde 
bilden dabei z. T. grobe, harte Brocken, die fiir die weiteren Versuche zer- 
kleinert werden miissen. Der Wassergehalt der getrockneten Priiparate hatte 
Werte zwischen 1,5 und 0,8 H,O/Fe,O,. 

Mit je 2g Fe,O, (aus der Analyse der Priiparate berechnet) 
wurden in der iiblichen Weise Erhitzungskurven aufgenommen. Die 
Substanz befand sich in einem offenen Porzellantiegel in der Mitte 
eines gréBeren elektrischen Ofens, welcher von 20°—500° angeheizt 
wurde. Die mittlere Temperatur der Substanz wurde fortlaufend 
mit dem Thermoelement gemessen. Abb. 1 erliutert eine einzelne 
Messung: Kurve a gibt hier die Erhitzungsgeschwindigkeit von 2 g 
Fe,O, wieder, welche vor Beginn der Messung hoch gegliiht und 
damit vollstindig entwiissert worden waren; sie lieB sich genau 
reproduzieren. Dasselbe nicht geglihte Priparat nimmt bei gleicher 
Anheizgeschwindigkeit des umgebenden Ofens die Temperaturen der 
zweiten Kurve b—c an, d.h. es verhalt sich zuerst annihernd wie 
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das gegliihte Oxyd, bei b bleibt seine Temperatur hinter derjenigen 
des gegliihten Oxyds zuriick, weil ein Teil der zugefitihrten Wirme 
zur Verdampfung des noch in ihm enthaltenen Wassers verbraucht 
wird und vermutlich auch die spezifische Wirme des amorphen 
Stoffes gréBer als die spezifische Wirme des kristallisierten Stoffes 
ist; bei c erwiirmt sich das Priparat selbstandig durch die eintretende 
Kristallisation von Oxyd; die freiwerdende Warme flieBt allmihlich 
wieder zum Ofen ab, so daB sich gegen Ende der Messung die 
Erhitzungsgeschwindigkeit des Priparates der Erhitzungsgeschwindig- 
keit des von Anfang an ausgegliihten Oxydes angleicht. Abb. la 
enthalt eine vereinfachte Dar- 
stellung derselben Messung. 
Hier ist die Zeit nicht mehr 
mit in das Diagramm ein- 
getragen. Die gerade Linie a 
enthilt die Temperaturen des 
vor Beginn der Messung aus- 
gegliihten Oxydes, Kurve b—c 
die zugehérigen ‘l'emperatur- 
differenzen zwischen dem 
noch nicht gegliihten und dem 
b ausgegliihten Priparat, welche 
——_— oro... aus Abb. 1 abgelesen werden 
kénnen. Auch in dieser Dar- 
stellung ist der wirmeverbrauchende Abschnitt b und der 
wiirmeliefernde Abschnitt ¢ gut zu erkennen. 
Jedes einzelne Priiparat wurde nach der Trocknung mit ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten erhitzt. 
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Ergebnisse 


Die Verglimmfihigkeit eines Priiparates kann nicht durch eine 
einzelne Zahl gekennzeichnet werden. Die in der Literatur an- 
gegebenen ,,Verglimmtemperaturen* sind Temperaturen, bei welchen 
die Kristallisationsgeschwindigkeit des Oxyds einen Schwellenwert 
iiberschreitet. Sie sind teilweise iiberraschend genau zu reprodu- 
zieren. Die EKigenart eines Priiparates driickt sich aber nicht 
allein in der Héhe dieser Temperaturen, sondern auch in den- 
jenigen Zeiten aus, tiber welche es unterhalb dieser Temperaturen 
erhitzt werden kann, ohne daB bereits Kristallisation in ihm ein- 
tritt. Die Vielseitigkeit der Erscheinungen liBt sich mit Hilfe der 
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Abb. 2, 3 und 4 veranschaulichen. Diese Abbildungen enthalten die 
in Abb. 1 erliuterten Erhitzungskurven fiir 3 Typen von Priipa- 
raten, welche mit je drei verschiedenen Geschwindigkeiten erhitzt 


wurden. 
1. (Abb. 2). Eisenhydroxyd, welches durch rasche Umsetzung von 
festem Eisensulfat mit 2n-Ammoniaklésung erhalten, mit Azeton und 
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renee ween fiir 3 verschiedenartige Eisenhydroxydpriparate 
(dargestellt wie in Abb. 1) 


Ather, anschlieBend im Hochvakuum bis 95° entwiissert wurde. 
W assergehalt vor Beginn der Messung 0,9 H,O; /Fe,O * 
kommt in 45 Minuten kein exothermer Fungi zur Geltung; es 


} 


Unterhalb 275 


wird lediglich ein Teil des Wassers abgegeben; die eengarve 
liegt deshalb wihrend der ganzen Dauer dieser Erhitzung bis 275' 
unter der zugehérigen Shdiauniadinarve des vorher ausgegliihten 
Oxyds (Kurvenpaar 1). Erst wenn die Erhitzung anschliebend mit 











172 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 193s 


gréBerer Geschwindigkeit tiber 275° fortgesetzt wird, erfolgt unter 400° 
in einigen Sekunden die exotherme Kristallisation; die Temperatur 
steigt voriibergehend mehr als 150° iiber die zugehérige Tempe- 
ratur des ausgegliihten Oxyds (Kurvenpaar 2). Erfolgt die Er- 
hitzung des Ausgangspriiparates gleich von 20° an mit dieser 
gréBeren Geschwindigkeit, dann setzt auch hierbei die exotherme 
Kristallisation unter 400° ein; die Wirmeentwicklung ist — soweit 
man sie aus dem Temperatursprung abschitzen kann — ebenso 
grob wie bei der vorher beschriebenen stufenweisen Erhitzung (vg. 
Kurvenpaar 2-und 3). Bei noch etwas gréBerer Erhitzungsgeschwin- 
digkeit wird der exotherme Vorgang etwas undeutlicher, weil in diesem 
Falle die Kristalliation schon ausgelést wird, bevor das abgegebene 
Wasser ganz aus dem Priiparat verdampfen konnte; endotherme 
und exotherme Vorgiinge sind hier nicht mehr so scharf wie vorher 
voneinander zu trennen (Kurvenpaar 4). 

Als ,,Verglimmen* tritt nur derjenige Teil des exothermen A)b- 
schnittes in Erscheinung, in welchem die Temperatur von etwa 500° 
iiberschritten wird. Diese Grenze ist in den Abb. 2, 3 und 4 besonders 
eingezeichnet. Allerdings stellen die hier eingetragenen Tempe- 
raturen nur mittlere Temperaturen der ganzen zum Versuch ver- 
wendeten Substanzmenge dar. In einzelnen Schichten des Priparates 
kann die Temperatur die gemessene Héchsttemperatur wihrend der 
Kristallisation wesentlich iiberschreiten. Von der subjektiven Beob- 
achtung der Vorgiinge her ist bekannt, daB das Verglimmen unter 
Umstiinden ruckweise fortschreitet und daB einzelne Stellen der 
festen Substanz heller als andere Stellen aufleuchten. 

Die Unsymmetrie der Kurvenform im exothermen Abschnitt ¢ 
der Erhitzungskurve ist darauf zuriickzufiihren, daB die Erhitzungs- 
geschwindigkeit des Priiparates infolge der Kristallisation von der- 
jenigen Geschwindigkeit abhingt, mit welcher die Reaktion durcl 
das locker gehiiufte Pulver fortschreitet, daB aber nach dem Ablaut 
dieser Reaktionen fiir die Abkiihlungsgeschwindigkeit die Wiarme- 
leitfihigkeit des Priiparates, des Tiegelmaterials, auBerdem dic 
Temperaturdifferenz zwischen Priiparat und Ofen mafSgebend ist. 

2. (Abb. 3). Eisenhydroxyd, welches durch rasche Umsetzung 
einer Eisenammoniumalaunlésung mit 2n-Ammoniaklésung erhalten, 
mit Azeton und Ather, anschlieBend im Hochvakuum bis 95° ent- 
wissert wurde. Wassergehalt vor Beginn der Messungen 1,2 H,O/Fe,0,,. 
Die Eisensalzlésung wurde rasch in die Ammoniaklésung gegossen. 
Aufnahme der Erhitzungskurven wie bei 1. Hier erstreckt sich der 
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exotherme Kristallisationsvorgang iiber eine etwas griBere Zeitdauer 
als im ersten Versuch (vgl. die Kurvenpaare 2 und 8 in Abb. 3 mit 
den Kurvenpaaren 2 und 3 in Abb. 1); die exotherme Kristallisation 
beginnt bei tieferen Temperaturen merklich zu werden und vermag 
das Priaparat bei den drei verschiedenen Erhitzungsgeschwindig- 
keiten nicht iiber eine mittlere Temperatur von 500° zu erhitzen. 
Schon bei der langsamsten Erhitzung, welche in 45 Minuten 
bis 275° fihrte, war meistens ein Anzeichen eines exothermen 
Vorgangs erkennbar (Kurvenpaar 1); die unmittelbar anschliebende 
Erhitzung mit etwas gréBerer Geschwindigkeit iiber 275° léste 
dann um 350° einen etwas geringeren Wirmeeffekt aus (Kurven- 
paar 2) als wenn das Priiparat von Anfang an mit dieser gréBeren 
Geschwindigkeit erhitzt wurde (vgl. Kurvenpaar 2 und 3). 

3. (Abb. 4). Eisenhydroxyd, welches durch langsame Umsetzung 
einer Eisenammoniumalaunlésung mit 2n-Ammoniaklésung erhalten, 
mit Azeton und Ather, anschlieBend im Hochvakuum bis 95° ent- 
wiissert wurde. Die Ammoniakliésung floB tropfenweise zur Hisen- 
salzlésung. Das gefillte Hydroxyd war zuerst hell (gelbbraun): 
nach der Entfernung des letzten SO,-Gehaltes dunkler (rétlich). 
Wassergehalt vor Bbeginn der Messungen 1,19 H,O/Fe,O,. Aufnahme 
der Erhitzungskurven wie bei 1. und 2. 

Dieses Beispiel einer Eisenhydroxydtillung gehért bereits in 
die Gruppe derjenigen Fillungen, bei welchen sich das Hydroxyd 
aut dem Umweg iiber basische Salze bildet. Die Sonderstellung 
des Fallungsproduktes aus Sulfatlésungen ist bekannt'). Es wird 
an dieser Stelle nur deswegen zum Vergleich mit den _ beiden 
anderen Priiparaten herangezogen, weil sich an ihm besonders gut 
zeigen liBt, wie sehr die Erhitzungsgeschwindigkeit mabgebend 
fiir die beobachtbaren Erscheinungen sein kann. Bei langsamer 
Krhitzung tritt unter 275° in 45 Minuten nur ein geringer, nicht genau 
reproduzierbarer Wirmeeffekt auf (Kurvenpaar 1); wird unmittelbar 
anschlieBend die Erhitzung mit etwas gréBerer Geschwindigkeit 
liber 275° fortgesetzt, dann ist bis etwa 400° kaum mehr ein 
exothermer Vorgang zu erkennen (Kurvenpaar 2). Wird dagegen die- 
selbe Probe des Priiparates nach dieser Erhitzung bis 400° wieder 
auf 20° abgekiihlt und nachher noch einmal rasch bis 600° er- 
hitzt, dann tritt wihrend dieser Erhitzung zwischen 400 und 550° 
ein geringer Wirmeeffekt auf (Kurvenpaar 3). 


1) J. A. Hepvat, Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, Leipzig 1935, 5. 66, 52. 
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Das stufenweise erhitzte Priparat hatte (bei gew6hnlicher Raumtempe. 
ratur) jeweils die folgenden Farben: 


Unmittelbar nach der Fillung .... . . gelbbraun, 

Nach dem Auswaschen. . . .. . . . « Prétlichbraun, 

Nach dem Trocknen. ........ .. . rétlichbraun (dunkler), 
Nach dem Erhitzen auf 275°... . . . . dunkelbraun, 

Nach dem Erhitzen auf 500°... . =... . leuchtend rotbraun, 
Nach dem Erhitzen auf 900°... . . . . rétlichbraun (matt). 


Mit dem Farbwechsel von dunkelbraun zu leuchtend rotbraun zwischen 27) ° 
und 500° war eine starke Sinterung verbunden. Das bei 95° getrocknete Priiparat 
war praktisch amorph; sein Réntgendiagramm zeigte einige iuBerst schwache, 
ganz verwaschene und nicht zu a-Fe,O, gehdrende Interferenzen; sie waren 
nach dem Erhitzen auf 275° verschwunden. Das leuchtend rote Priiparat ergah 
das Diagramm von a-Fe,Q,. 

Wurde das Priiparat nach der Trocknung gleich von Anfang an 
mit gréBerer Geschwindigkeit erhitzt (Kurvenpaar 4 und 5), dann war 
die stufenweise Veriinderung in den Erhitzungskurven nicht zu er- 
kennen. Nur bei sehr rascher Erhitzung (Kurvenpaar 5) fiihrte die 
Summe der exothermen Vorgiinge zu einer selbstiindigen Erhitzung 
des Priiparates iiber 500° und damit zu einem sichtbaren Ver- 
climmen. 

Wenn sebr kleine Hydroxydmengen iiber freier Flamme entwiissert 
werden, wie das bei gravimetrischen Eisenbestimmungen im allgemeinen ge- 
schieht, dann ist die Erhitzungsgeschwindigkeit wesentlich gréBer als bei den 
hier beschriebenen Versuchen; unter diesen Umstiinden kénnen auch bei 
solchen Priiparaten Verglimmerscheinungen beobachtet werden, welche sich 
bei den in den Abb. 2, 3 und 4 angegebenen Erhitzungsgeschwindigkeiten 
nicht mehr selbstiindig iiber 500° zu erhitzen vermégen. 

In den Abb. 5, 6 und 7 sind die Ergebnisse einer gréBeren Zahl 
von Versuchen in der vereinfachten, durch Abb. 1a erliuterten Form 
zusammengetaBt. 


4. (Abb. 5). Bestandigkeit des amorphen Umsetzungsproduktes von 
festem Eisensulfat unterhalb der Verglimmtemperatur. Gleiche Mengen 
(2g Fe,O,) ein und desselben Ausgangspraparates wurden unterhalb 
der bei 400° liegenden Verglimmtemperatur verschieden lang bei 310” 
gehalten, anschlieBend héher erhitzt. Der Vergleich der nach der 
Wartezeit bei 310° beginnenden Erhitzungskurven mit der bei 20° 
beginnenden Erhitzungskurve des Ausgangspriiparates (Nr. 1) gibt 
einen Anhalt dafiir, wie weit wihrend der Wartezeit bei 310° die 
Kristallisation schon fortgeschritten war, denn der bere.‘s kristalli- 
sierte Anteil des Priparates kann nachher nicht meh zur selb- 
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stindigen Erhitzung beitragen; dementsprechend muB der Wiirme- 
effekt, welcher bei der Erhitzung iiber 310° noch eintritt, kleiner sein. 
Nr. 1. Erhitzungskurve des Ausgangspriiparates, bei 20° beginnend. 


Nr. 2—6. Erhitzungskurven nach den Wartezeiten '),, 1'/,, 3, 6, 16 Stunden, 
bei 310° beginnend. 
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Abb. 5 Abb. 6 Abb. 7 
Erhitzungskurven verschiedenartig hergestellter und verschiedenartig 
vorbehandelter Eisenhydroxydpriiparate (dargestellt wie in Abb. 1a) 


Die Punkte, bei denen die Temperatur der Substanz infolge der selb 
stindigen Erhitzung durch die Kristallisation die Grenze von 500° iiber 
schreitet oder iiberschreiten wiirde, sind durch je 2 Pfeile bezeichnet. Die 
Wahl der Temperatur 310° fiir die Wartezeiten ist willkiirlich. 


Aus Abb. 5 ist abzulesen: 


90° unter der Verglimmtemperatur erfolgen in 1'/, Stunden 
keine Veranderungen, welche nachher das plétzliche Ansteigen der 
Kristallisationsgeschwindigkeit beeintrichtigen. In der Hohe der 
Kurvenspitzea bei den Kurven Nr. 1, 2 und 3 deutet sich vielmehr 
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an, daB die plétzlich freiwerdende Warmemenge etwas gréBer ist. 
wenn dem Priiparat vorher durch lingeres Erhitzen bei 310° etwas 
mehr Wasser entzogen wurde. Nach langeren Wartezeiten (iiber 
3 Stunden) nimmt der um 400° plétzlich freiwerdende Energie- 
betrag ab. Ein Teil des Priiparates ist (auch réntgenographisch 
erkennbar) wihrend der Wartezeit kristallisiert. Dieser Teil is: 
nach 3 Stunden noch gering, nach 6 Stunden betrichtlich. Nach 
16 Stunden wird nur mehr ein geringer Energiebetrag iiber 310° frei. 
Nach 3, 6, 16 Stunden kann bei der hier eingehaltenen Erhitzungs- 
geschwindigkeit kein sichtbares Verglimmen mehr stattfinden. Die 
Kurvenspitzen, welche den exothermen Vorgang anzeigen, riicken 
mit zunehmender Wartezeit von rechts nach links (vgl. Nr. 1—4). 
d. h. die Verglimmtemperaturen liegen nach laingeren Wartezeiten 
etwas tiefer. AuBerdem wird der meBbare Beginn der exothermen 
Kristallisation unschirfer. Letzteres ist vermutlich durch die 
Keimwirkung des bereits kristallisierten Anteils im Priparat 
bedingt. 





Wenn die Temperatur der Wartezeiten um 40° hoher gelegt 
wird (350°), erfolgt die vollstindige Kristallisation dieses Priparates 
wiihrend der Wartezeit wesentlich schneller. Bei der Verglimm- 
temperatur selbst (400°) hat der Verlauf des exothermen Vorganges 
explosionsartigen Charakter. 


. 5. (Abb. 6.) Verschiedene Bestindigkeit der amorphen Umsetzungs- 
produkte von festen und gelésten Eisensalzen. Gleiche Mengen (2g Fe,0, 
der Priiparate wurden 3 Stunden bei 310° gehalten, anschlieBend 
héher erhitzt. Der Vergleich der nach dieser Wartezeit bei 310° 
beginnenden Erhitzungskurven (a) mit den bei 20° beginnenden Er- 
hitzungskurven der zugehérigen Ausgangspriparate gibt einen An- 
halt iiber die Unterschiede in der Bestindigkeit ihres amorphen 
Zustandes. 

Nr. 1 und 1a: Umsetzungsprodukt von kristallisiertem Eisensulfat. 

Nr. 2 und 2a: Umsetzungsprodukt von 2 n-Eisenammoniumalaunlésung. 

Das feste bzw. geléste Eisensalz wurde in gesittigte Ammoniaklésung 
eingetragen. 

Der Temperatursprung, welcher beim Erhitzen der Hydroxydpriparate 
um 400° eintritt, ist bei denjenigen Priiparaten besonders deutlich ausgeprigt. 
welche durch Umsetzung des festen Eisensulfats mit gesittigter Ammoniak 
lésung entstanden. Dies entspricht der mit Hilfe der Tabelle 1 angedeuteten 
Erfahrung iiber den Einflu8 der Ammoniakkonzentration wiihrend der Um- 
setzung des Eisensulfates auf die Eigenschaften des Umsetzungsproduktes. Je 
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dichter durch die hohe Ammoniakkonzentration die Reaktionszone an die 
Grenzfliche des festen Eisensulfats gelegt wird, um so deutlicher kommt 
nachher der kompakt-disperse Zustand des Hydroxyds zur Geltung. 


Aus Abb. 6 ist abzulesen: 


Der Temperatursprung als Folge der exothermen Kristallisation 
ist bei dem Umsetzungsprodukt von festem Eisensulfat unter sonst 
gleichen Voraussetzungen gréBer als bei dem Umsetzungsprodukt von 
celéstem Ejisensalz (Kisenammoniumalaun oder Eisensulfat). Die Ver- 
climmtemperatur des ersteren liegt héher als diejenige des letzteren. 
Deshalb kristallisiert auch bei dem letzteren wihrend der Wartezeit 
von 3 Stunden bei 310° ein gréBerer Teil, der nachher bei héherem 
Erhitzen nicht mehr zur Wirmeentwicklung beitragen kann. Die 
Temperatur von 310° liegt im einen Fall 90°, im anderen Fall nur- 
mehr 30° unter der Verglimmtemperatur. Im ganzen muf der 
amorphe Zustand des Umsetzungsproduktes von festem Eisensalz 
im Vergleich mit dem Umsetzungsprodukt von gelistem Eisensalz 
als bestindiger gelten. Der meBbare Beginn der exothermen 
Kristallisation ist bei dem ersteren viel schirfer als bei dem letzteren 
ausgeprigt. 

Wichtig ist der Ejinflu8 mechanischer Zerkleinerung auf die 
gemessenen Vorgiinge. Es ist der priparative Vorzug des Um- 
setzungsproduktes von festem Eisensulfat, daB es unabhingig von 
der Trocknungsart in Form eines gleichmiBigen Pulvers mit einer 
gut reproduzierbaren mittleren TeilchengréBe entsteht; dieses Prii- 
parat braucht fiir die Aufnahme der Erhitzungskurven eigentlich 
nicht zerkleinert zu werden; es hat ein fiir die Messung giinstiges 
hohes Schiittvolumen. Da jedoch friiher gefunden wurde, daB die 
Aufnahmefihigkeit seines Hydroxydgeriistes fiir Wasser') und das 
Adsorptionsvermégen des teilweise entwisserten Hydroxydgeriistes 
tir Gase?) durch mechanische Zerkleinerung des Priiparates auf- 
tallend vermindert wird, muBte auch hier dieser EinfluS gepriift 
werden. Die Kurven Nr. 3 und 4 in Abb. 5 zeigen den Erfolg. 

Nr. 3: Umsetzungsprodukt von festem Eisensulfat in 2 n-Ammoniaklisung. 

Nr. 3a: Dasselbe nach dreistiindiger Wartezeit bei 310°, Erhitzungskurve 
bei 310° beginnend. 

Nr. 4: Das Umsetzungsprodukt von Nr. 3 mechanisch zerkleinert, gribter 
Teilechendurchmesser < 60 u. 


Nr. 4a: Dasselbe nach dreistiindiger Wartezeit bei 310°, Erhitzungskurve 
bei 310° beginnend. 





') H. W. Konuscut1Ter u. H. Srecke, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 41 (1935), 851, besonders 8. 857 (Tabelle 5). 
*) H. W. Konuscuttrer, Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1954), 20. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 12 
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Die Verglimmtemperatur des mechanisch zerkleinerten liegt 
wesentlich tiefer als diejenige des nicht zerkleinerten Priparates, 
Infolgedessen kristallisiert in dem ersteren wihrend der dreistiindigen 
Wartezeit bei 310° ein gréBerer Teil, der nachher nicht mehr zy, 
Wiarmeentwicklung beitragen kann. Der Temperatursprung ist be; 
dem zerkleinerten geringer als bei dem nicht zerkleinerten Priiparat. 
Bei den Umsetzungsprodukten geléster Eisensalze ist der Einflug 
der mechanischen Zerkleinerung auf den exothermen Vorgang geringer 
als in dem hier beschriebenen Beispiel. 


6. (Abb. 7.) Bestandigkeit der amorphen Umsetzungsprodukte von 
verschiedenen festen Eisensalzen. In konzentrierte Ammoniaklésung 
wurden eingetragen die festen Salze 


Nr. 1: Fe,(SO,), , Nr. 2: Na, Fe(OH\SO,), -3 HO, 
Nr. 3: (NH,)Fe(SO,), - 12,0, 


auBerdem zum Vergleich Nr. 4: 2 n-Kisenammoniumalaunlésung. 


Die Umsetzungsprodukte wurden in derselben Weise wie in den 
in Abb. 6 zusammengefaBten Versuchen untersucht. 


Aus Abb. 7 ist abzulesen: 


Die Verglimmtemperatur sinkt in der Reihenfolge der Unm- 
setzungsprodukte von 


Fe,(SO,),, Na,FeOHYSO,),-3H,O, (NH,Fe(SO,), - 12H,0. 


In derselben Reihenfolge nimmt die Héhe des Temperatursprunges ab. 
Dieselbe Abstufung im Verhalten der Umsetzungsprodukte driickt 
sich auch nach dreistiindigem Erhitzen auf 310° aus. 


Unter diesen Beispielen ist wasserfreies kristallisiertes Eisen- 
sulfat als Ausgangsstoff zur Herstellung gut verglimmender Eisen- 
hydroxydpriiparate den anderen Ausgangsstoffen deutlich iiberlegen, 
solange sich die Umsetzung zu Hydroxyd wirklich an seiner Grenz- 
fliche vollzieht. Wird zu einer wiBrigen Aufschlimmung des sich 
sehr langsam lésenden Kisensulfats Ammoniaklésung so langsam zu- 
gegeben, daB die Lésungsgeschwindigkeit des Salzes die Fiallungs- 
geschwindigkeit des Hydroxyds doch iibertrifft, dann treten dieselben 
Verhiltnisse ein, welche mit Hilfe der Abb. 4 fiir die langsame 
Fiillung von Eisenhydroxyd aus einer Eisenammoniumalaunlésung 
beschrieben wurden. Ein iuBeres Kennzeichen fiir die Verschieden- 
heit der raschen und der langsamen Umsetzung ist in diesem Fall 
auBer der Farbe auch die Form des Hydroxydniederschlages: 
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Fallung des Hydroxyds |Farbedes Hydroxyds Form des Hydroxyds 


an der Grenzfliiche des| scharf begrenzte, spriéde Pseudo. 
festen Eisensulfats {| morphosen nach Eisensulfat 
in der Lésung . ... _ hell (gelbbraun) lockere, plastische Gelflocken 


dunkel (braun) 


Die Bildung von scharfbegrenzten und spréden Hydroxydpseudo- 
morphosen ist eine sichtbare Folge der Ausbildung des Kisenhydroxyd- 
geriistes in der engen Reaktionszone an der Grenzfliiche von EKisen- 
sulfat. Unter denjenigen LEisensalzen, welche sich in wibBriger 
Ammoniaklésung ebenfalls zu Kisenhydroxydpseudomorphosen um- 
setzen, steht nach Versuchen von H. Strecker’) das basische Sulfato- 
salz Na, Fe(OH\SO,), - 3H,O*) dem wasserfreien Kisensulfat Fe,(SO,), 
am niichsten. Dies war der Grund dafiir, dab gerade diese Ver- 
bindung zum Vergleich herangezogen wurde. Je geringer die 
Liésungsgeschwindigkeit der zur Umsetzung benutzten festen EKisen- 
salze in Wasser ist, um so geringer muB die Ausdehnung der Reak- 
tionszone sein, in welcher bei vergleichbaren Ammoniakkonzentra- 
tionen die Fiallung des Eisenhydroxyds an der Grenzfliiche der 
festen Eisensalze erfolgt. Die besondere Kignung des wasserfreien 
Eisensulfats Fe,(SO,), zur Herstellung von ausgesprochen kompakt- 
dispersen und damit auch ausgezeichnet verglimmenden Nisen- 
hydroxydpriparaten ist zweifellos durch die besonders geringe 
Lésungsgeschwindigkeit dieses Salzes mitbedingt; letztere ist 
wesentlich kleiner als die Lésungsgeschwindigkeit des Sulfatosalzes 
Na, Fe(OH (SO,),-3H,O oder gar des Alauns (NH,)Fe(SO,), - 12H,O. 

Das Verglimmen als Folge der plétzlich eintretenden Kristalli- 
sation ist eine Eigenschaft, welche durch den Aufbau der ganzen 
festen Phase des Hydroxyds und seiner ersten Entwiisserungs- 
produkte bedingt ist und nicht nur (wie etwa die katalytische 
Aktivitiit) von der Oberflichenentwicklung und von der Oberfliichen- 
struktur abhingt. Nur so ist zu verstehen, daB die Verglimm- 
temperatur verhiltnismiBig unabhingig von der Trocknungsart der 
Hydroxydpriparate ist. Alle diejenigen Unterschiede im Verhalten 
der Praiparate, welche lediglich auf Unterschiede ihrer Trocknung 
zuriickgefiihrt werden miissen, sind geringer als diejenigen Unter- 
schiede, welche etwa durch verschieden rasche Fallung verursacht 
sein kénnen. Die langsame Fillung von Kisenhydroxyd fiihrt so- 
wohl in Sulfat- als auch in Nitratlésungen iiber basische Salze. 


*) H Srecke, Dissertation, Freiburg i. Br. 1934. 
*) A. SKRABAL, Z. anorg. allg. Chem. 38 (1904), 319. 
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In beiden Fiillen entstehen schlieBlich reine Hydroxyde, deren Er- 
hitzungskurven im Gegensatz zu den Erhitzungskurven schnell ge- 
fiillter Hydroxyde weniger deutliche Temperaturspriinge aufweisen. 
Durch die Bildung basischer Salze kommt der spezifische Einfluf 
der Anionen der benutzten Eisensalze auf die EKigenschaften des 
Hydroxyds deutlicher zur Geltung. Dieser konnte bei der raschen 
Fillung im Rahmen der hier durchgefiihrten Versuche praktisch 
vernachlissigt werden. 
Zusammenfassung 

Mit Hilfe von Erhitzungskurven wurde die thermische Ent- 
wiisserung solcher EKisenhydroxydpriiparate verglichen, welche durch 
rasche Umsetzung fester und geléster Eisensalze in Ammoniak- 
lésungen entstehen. Durch diese Versuche sollen die priparativen 
Voraussetzungen fiir die Bestimmung der Strukturelemente in 
kompakt-dispersem Kisenhydroxyd und fiir die Messung der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit von a-Fe,O, wihrend der Entwisserung dieses 
Hydroxyds geklirt werden. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische u. physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1937. 
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Die Bestimmung von Blei, Thorium und Uran 
in Allaniten zum Zweck geologischer Zeitmessung 
Von Epira Krovupa und Friepricu Hecur 


EKinige frihere Arbeiten hatten sich mit der Analyse radioaktiver 
Mineralien zur Erméglichung geologischer Altersbestimmungen be- 
faBt?). Diese Methode der Zeitmessung beruht bekanntlich auf der 
Bestimmung des durch den Atomzerfall von Uran und Thorium ent- 
stehenden ,,radiogenen* Bleis. Wihrend durch die chemische Analyse 
die Prozentgehalte uran- oder thorhaltiger Mineralien an diesen beiden 
Klementen sowie an Blei ermittelt werden, muB die Atomgewichts- 
oder massenspektrographische Isotopenbestimmung des vorgefundenen 
Bleis eine allfallige Beimengung von gewohnlichem Blei, ,,plumbum 
commune”, aufdecken. Da die fiir geologische Zeitmessungen 
geeigneten Mineralien an den einzelnen Fundorten hiaufig nur 
in geringer Menge auftreten und aus diesen und anderen Griinden 
oft em kostbares Material darstellen, ist es ein  berechtigtes 
Streben heutiger Forschung, nach Mdglichkeit mit geringeren 
Mengen das Auslangen zu finden, als dies bis jetzt der Fall 
war. Wahrend es uns bei solchen Mineralien, welche reich an 
Uran oder Thorium sind [| Uraninite bzw. Pechblenden, Thorianite, 
mit gewissen Eimschrinkungen auch Monazite?)|, schon friiher ge- 
lungen war, Mikromethoden von ausreichender Genauigkeit aus- 
zuarbeiten,. bereiteten uran- und thorarme Mineralien in dieser Be- 
zehung noch betrichtliche Schwierigkeiten. Wenn es sich hier auch 
nicht darum handeln konnte, die Bestimmung der interessierenden 
Klemente Blei, Uran und Thorium an wirklichen Mikro- oder ,,Halb- 
mikro“-Einwaagen auszufiihren, da die genannten Elemente teilweise 
nur in Zehntel- oder sogar Hundertstelprozenten enthalten waren, 
so verlohnte es sich doch, emige Miihe auf den Versuch aufzuwenden, 
die bisher meist iiblichen groBen Einwaagen von 5, 10 oder mehr 


1) F. Hecut u. E. Krovupa, Z. analyt. Chem. 106 (1936), 82; in dieser 
Arbeit sind auch die vorangehenden Veréffentlichungen der Verfasser zu dem 
erwahnten Thema angegeben. 

2?) Monazite sind lediglich als reich an Thorium zu bezeichnen, wahrend 
der Urangehalt sehr gering ist. 
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Gramm auf etwa 1 (bis héchstens 2) Gramm zu vermindern und 
gleichzeitig alle drei interessierenden Elemente in einer Einwaage 
zu bestimmen, falls Materialmangel dies erforderlich machen sollte. 
Der Vorteil, den die Arbeitsweise mit einer Substanzeinwaage von 
nur etwa 1g bietet, dirfte von jedem analytischen Chemiker an- 
erkannt werden, da die Schwierigkeiten und die Unhandlichkeit 
analytischer Arbeit mit Substanzmengen von 10 oder gar 20 g hin- 
lainglich bekannt sind. Eine derartige Verkleinerung der Einwaage 
ist méglich, wenn man makro- und mikroanalytische Methoden kom- 
biniert, also nach Abtrennung der Hauptmengen, bzw. nach An- 
reicherung der gesuchten ,,Nebenbestandteile die endgiiltige Be- 
stimmung der letzteren mit Hilfe von Mikromethoden vornimmt. 

Die vorliegende Arbeit behandelt die Bestimmung von Blei, 
Thortum und Uran in Allaniten (Orthiten). Das Mineral Allanit ist 
ein wasserhaltiges Aluminosilikat des Calciums, Eisens und der seltenen 
Erden. Sein Thorgehalt betragt gew6hnlich wenige Prozente, wihrend 
derjenige an Blei und Uran um mindestens eine GréBenordnung nied- 
riger gelegen ist. In einer demnichst an anderer Stelle erscheinenden 
Abhandlung wird die entsprechende Bestimmung der genannten drei, 
fiir die Altersbestimmung wesentlichen Elemente im Monazit (dem 
Phosphat des Thoriums und der Ceriterden) angegeben werden, da 
unsere bisher ver6ffentlichten Untersuchungen an Monaziten) zwar 
die fast vollstiéndige Mikrogesamtanalyse von Monaziten, jedoch nicht 
die Bestimmung des Urans betrafen. Auch fiir die Bleibestimmung 
kann man nach unseren nunmehrigen Ergebnissen von der damals emp- 
fohlenen Sondereinwaage absehen. Auch die entsprechenden Methoden 
fir Zirkone bzw. Cyrtolite werden gegenwartig bearbeitet. 

Kiniges wire iiber den Genauigkeitsgrad der Analysenmethoden 
zu sagen, die im folgenden beschrieben werden. Es mag vielleicht 
dem der analytischen Chemie Fernerstehenden erscheinen, als ob 
die dabei erreichbare relative und absolute Genauigkeit nicht  be- 
sonders befriedigend sei. Wir glauben aber auf Grund unserer Er- 
fahrungen der Meinung Ausdruck geben zu diirfen, daB mit den 
heutigen Mitteln rein chemischer Analyse eine héhere Genauigkeit 
kaum zu erzielen ist, auch nicht bei Anwendung wesentlich gréBerer 
Substanzmengen. Die Ubereinstimmung paralleler Analysenwerte 
untereinander ist bekanntlich kein ausreichender Beweis fiir die abso- 
lute Genauigkeit der angewendeten Methoden. Es erscheint uns daher 
unerliBlich, sobald als méglich die Analysenmethoden auch anderer 


') F. Hecutr u. E. Krovpa, Z. analyt. Chem. 102 (1935), 81. 
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schwach radioaktiver Mineralien einer ahnlichen Uberpriifung zu unter- 
ziehen, um die geologische Zeitmessung in dieser Hinsicht auf eine 
sicherere Grundlage zu stellen, als es bis nun der Fall war. Die vor- 
liegende Arbeit ist nur als der erste diesbeziigliche Versuch aufzufassen. 

Dem Wunsch, bei Mineralanalysen, die zum Zweck geologischer 
Zeitmessung ausgefiihrt werden, mit kleineren Substanzmengen als 
bisher auszukommen, scheint die zweite der eingangs erwiaihnten 
Forderungen entgegenzustehen, die eine nach unseren gegenwirtigen 
Begriffen mdéglichst ,,exakte** Zeitmessung nach der besprochenen ,, Blei- 
methode“ zu erfillen hat: die Bestimmung des Atomgewichtes bzw. 
der Isotopenzusammensetzung des in diesen Mineralien vorhandenen 
Mischbleies, dessen rein radioaktive Herkunft nicht von vornherein 
feststeht und die in vielen Fallen bestimmt nicht zutrifft. Dazu 
ist zu bemerken, daB es in jiingster Zeit Forschern auf dem Gebiete 
der Massenspektrographie (J. Marraucn in Wien und A. O. Niger 
in Boston) gelungen ist, sehr genaue Isotopenbestimmungen an ziem- 
lich kleinen Mengen eines Elementes auszufiihren. Nrer bendtigt 
fir die Isotopenbestimmung in Bleiproben lediglich 10—50 mg Ble’), 
MatraucH etwa ebensoviel. Ferner ist es vielleicht nicht aussichts- 
los, mit Hilfe chemisch-analytischer Verfahren zur Atomgewichts- 
bestimmung durch Heranziehung von Halbmikromethoden eine Ver- 
minderung des Ausgangsmateriales an Blei um wenigstens eine Zehner- 
potenz zu erzielen. Diese Anregung wurde von seiten Herrn Prof. 
HoniescHMip’s anlaBlich unseres Aufenthaltes in seinem Miinchener 
Laboratorium im Jahre 1935 gegeben, und wir hoffen, in abseh- 
barer Zeit diesbeziigliche Untersuchungen aufnehmen zu k6énnen. 


A. Herstellung der ,,kiinstlichen Allanite* 


Fir die Herstellung der ,,kiinstlichen Allanite’* dienten Lésungen von 
Ferrichlorid, Aluminiumchlorid, Manganchlorid, Zinkchlorid, Zirkonnitrat, ‘Titan- 
sulfat, Calciumchlorid und Magnesiumchlorid von bekanntem Gehalt. Ferner 
beniitzten wir ebensolche Lésungen von Cerochlorid sowie von Nitraten eines 
Gemisches seltener Erden, die von Thorium befreit worden waren und aus Analysen 
natirlicher Monazite stammten. Daraus stellten wir eine Mischlésung ,,Seltene 
Erden“ her, die zu etwa ?/,, aus CeO, und zu 8/,, aus dem erwihnten Priparat 
seltener Erden bestand?). Als Standardlésungen dienten auBerdem solche von 


1) Private Mitteilung von Prof. A. C. Lanz, Cambridge, U. 5. A., an 
die Verfasser. 

2) Bei der Zusammenstellung des zweiten und dritten ,,kiinstlichen’ 
Allanites wurde dasselbe Gemisch ,,Seltene Erden‘‘ beniitzt, das bei der Analyse 
des ersten Anwendung gefunden hatte und hierauf priparativ zuriickgewonnen und 
von Ammonsalzen befreit worden war. Die derart wiedergewonnene Menge wurde 
jedesmal durch Wagung bestimmt. 
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Bleinitrat, Uranylnitrat und Thoriumnitrat, von denen wir die beiden erste, 
mikroanalytisch, die letztere makroanalytisch eingestellt hatten'). Wahrend di 
Blei- und die Uranlésung aus ,,p.a.‘‘-Praparaten von Merck bereitet wurden, 
reinigten wir uns die Thoriumlésung selbst*) und befreiten sie von Ammon. 
salzen. Als Kieselsiurepraparat beniitzten wir gepulverten reinsten Bergkrista!|, 
der bei einer Prifung mit FluBsiure und Schwefelséure einen Gehalt von 99,28° 

SiO, ergeben hatte. 

Die Lésungen des Fe, Al, Mn, Zn, Ti, Zr, Ca, Mg und der ,,seltenen Erden 
wurden in einem Jenaer Becherglas eingedampft. Den Riickstand rauchten wi: 
mehrmals mit Salpetersiure ab und fiigten nunmehr die genau eingestellten Nitrat. 
ldsungen des Bleis, Urans und Thoriums hinzu. Nach neuerlichem Eindampfe: 
zur Trockne wurde der Riickstand erst mit konzentrierter Salpetersdure, dann mi: 
Wasser aufgenommen, die Fliissigkeit in eine Platinschale tibergespiilt, in die vorhe: 
der Bergkristall eingewogen worden war, und eingedampft. Auf eine Vertreibung 
der minimalen, aus der Titansulfatlésung stammenden Schwefelsiuremenge wurd: 
verzichtet, da dabei die Gefahr zu starken Erhitzens des Schaleninhaltes bestande: 
hatte. Gliithen sollte auf jeden Fall vermieden werden, weil natiirliche Allanite 
schon in konzentrierter Salzsiure, aber auch in FluBsaure und Salpetersaure 
zersetzlich sind, demnach keine Veranlassung bestand, sich der Méglichkeit des 
{ntstehens siureunléslicher Oxyde auszusetzen. Die weitere Behandlung stimmt« 
mit dem im folgenden angegebenen ,,Analysengang* fiir natiirliche Allanit: 
iiberein. 


B. Analysengang 


Die ungefihr 1 g Mineral (héchstens aber 2 g) entsprechende 
Substanz wird in einer Platinschale mit 7 cm*® dreifach destillierter 
FluBsiure*) abgedampft. Nach dem Vertreiben der Saéure auf dew 
Wasserbad wiederholt man das Abdampfen mit je 7 cm*® FluBsaure 
+ 2 cm® konzentrierter Salpetersiure dreimal. Zum SchluB wird dez 
Inhalt der Schale noch vier- bis fiinfmal mit konzentrierter Salpeter- 
siure abgeraucht, um die Fluoride méglichst zu zersetzen*). Der 
Riickstand wird mit Salzsiure und etwas Wasser in ein Jenaer 
Becherglas gespiilt, die Lésung zur Trockne verdampft und der Ein- 
dampfriickstand mit 1 cm® Salzséiure und ganz wenig Wasser aut- 
genommen. Nach kurzem Digerieren bei Wasserbadtemperatur ver- 
diinnt man mit heiBem Wasser auf 100 em’. 


') Bestimmung als Bleisulfat bzw. Uranoxychinolat bzw. Thoriumoxyd 
(letzteres nach Fallung mit Wasserstoffsuperoxyd und Umfallung mit Ammoniak 
erhalten). 

*) Nach F. Hecutr u. W. EmRMANN, Z. analyt. Chem. 100 (1935), 93. 

’) Die FluBsaure (,,p. a.‘‘-Praparat) wird aus einer Platinretorte mit Platin- 
kiihler einmal tiber KMnO, und hierauf noch zweimal ohne Zusatz von Permangana' 
destilliert. 

‘) W. F. HiLtLesranp, United States Geological Survey, Bull. 700 (1919), 17s. 
(Zersetzung von Fluoriden und Silikofluoriden in Silikaten.) 
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1. Bestimmung des Bleis 


In die heibe Lésung leitet man bis zum Erkalten Schwefelwasser- 
stoff ein, ohne Riicksicht darauf, daB beim Aufnehmen des Riick- 
standes mit Salzsiure und Wasser nicht alles ganz in Lésung zu 
gehen pflegt, da eine héhere Siurekonzentration als die angegebene 
nach unseren Erfahrungen aus einer systematischen Versuchsreihe 
far die Bleisulfidfallung nicht zulissig ist. Neben dem Bleisulfid 
scheidet sich ziemlich viel Schwefel (infolge der Anwesenheit von 
Ferrichlorid) und auch etwas Platinsulfid') ab. Der Niederschlag 
wird mittels eines Mikro-Porzellanfilterstabchens?) von der Fliissig- 
keit abgetrennt, wobei eine Absaugapparatur benutzt wird, die an 
anderer Stelle*) beschrieben worden ist. Sie besteht aus einem zylin- 
drischen Glasgefi8B mit waagerecht umgebogenem Rand, auf welchen 
eine Glasplatte aufgeschliffen ist, durch deren Bohrungen einerseits 
das Verbindungsrohr zur Wasserstrahlpumpe‘*), andererseits eine zwei- 
mal rechtwinkelig gebogene Kapillare aus Jenaer Geriiteglas fiihrt, 
an deren Ende das Filterstéibchen mit einem Stiickchen engen Gummi- 
schlauches befestigt ist. Das Filterstibchen und die Wandungen des 
FallungsgefaiBes werden mehrmals mit Schwefelwasserstoffwasser ge- 
waschen, das héchstens 1 Vol.-°/, Salzsiure enthilt. Huierauf bring’ 
man das Stabchen in das Becherglas, in dem sich der Niederschlag 
befindet, und lést ihn auf dem Wasserbad in 25 em® ,,verkehrtem 
Kénigswasser’*. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wird div 
Lésung von einem allenfalls ungelést gebliebenen, geringfiigigen Riick- 
stand mit Hilfe des Porzellanfilters abgesaugt und in einem Becher- 
glas aufgefangen, wobei man mehrmals unter Benutzung einer Mikro- 
spritzflasche mit heiBer Salpetersiure (1:1) nachwischt. Das Filtrat 
verdampft man im Becherglas zur Trockne und raucht den Rick- 
stand drei- bis viermal mit Salzsiure ab. Man lést ihn sodann wieder 
in 1 cm? Salzsiure und 100 cm*® heiBem Wasser®) und wiederholt die 
Fallung in der gleichen Weise wie friiher. Auch das Lésen des Nieder- 
schlages wird wie vorhin bewerkstelligt, die Lésung jedoch diesma! 
nach Eimengen in ein kleines Jenaer Becherglas (25 cm*, hohe Form) 


1) Einigen Milligramm Platin entsprechend, das als ,,Schlepper*’ durchau 
erwinscht ist. 

2) F. Emicu, Lehrbuch der Mikrochemie. 2. Aufl. Miinchen 1926, 5. 56; 
derselbe, Mikrochemisches Praktikum, 2. Aufl. Miinchen 1931, 8. 65; E. Scuwanrz 
BeRGKAMPF, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 327. 

3) F. Hecut, Z. analyt. Chem. 110 (1937), 388. 
4) Uber eine Sicherheitsflasche mit Vakuumregulierventil. 
5) In der Regel tritt an dieser Stelle der Analyse véllig klare Auf lésung ein. 
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ubergefiihrt, in diesem eingedampft und viermal mit konzentrierter 
Salpetersiiure abgeraucht. Dies bedeutet den Ubergang von der 
Makro- zur Mikromethodik. Der zuletzt entstandene Riickstand 
wird in Salpetersiure (1:1) gelést, die Lésung durch ein Porzellan- 
filterstabchen in einen Platintiegel!), der zusammen mit einem Platin- 
filterstabchen?) auf 0,1 mg genau gewogen worden ist, wbergesaugt 
und nach Zusatz von 5 Tropfen konzentrierter Schwefelséure soweit 
als méglich eingedampft. Hierauf erhitzt man den Platintiegel in 
der passenden Bohrung eines Aluminiumblockes?) bis zum beginnenden 
Entweichen von Schwefelséiuredimpfen. Nach dem Abkihlen wird 
mit ungefihr 3 cm* Wasser verdiinnt, auf dem Wasserbad bis zur 
Hilfte eingedampft*) und erkalten gelassen. Sodann setzt man noch 
1,5 cm* Alkohol hinzu und laéBt den Tiegel mit dem Niederschlag, 
gegen Verdunstung des Alkohols geschiitzt, iber Nacht stehen. Am 
nichsten Tage filtriert man den Niederschlag, der zwar alles Blei- 
sulfat, jedoch auch noch Verunreinigungen anderer Natur enthalt, mit 
Hilfe des friiher mitgewogenen Platinfilterstibchens, wascht drei- bis 
viermal mit je 0,5 cm? der iblichen Waschflissigkeit®) und zuletzt noch 
mit reinem Alkohol. Der Tiegel wird nach dem in der Mikroanalyse 
iublichen Reinigen seiner aéuBeren Oberfliche*) im elektrischen Ofen 
bei 600° gegliiht, so daB die Hauptmenge des Platins unléslich wird, 
und wieder auf 0,1 mg genau gewogen. 

Nun fiillt man den Tiegel mit 20°/,iger ammoniakalischer Ammon- 
acetatlésung bis etwa 0,5 cm unterhalb des Randes voll und erwarmt 
15 Minuten auf dem Wasserbad, worauf die Flissigkeit durch das 
Filterstibchen in ein 50 cm® fassendes Jenaer Becherglas abgesaugt 
wird (einmaliges Nachwaschen mit der Ammonacetatlésung). Die 
K}xtraktion wird in gleicher Weise nochmals wiederholt und die Flissig- 
keit in demselben Becherglas aufgefangen. Die Lésung engt man 
sodann auf dem Wasserbad auf etwa 10 cm’ ein. Tiegel und Stabchen 
werden getrocknet, bei 600° gegliiht und neuerlich gewogen, so daB man 
die Menge der in Lésung gegangenen Substanz erfahrt. Die eingeengte 
Ammonacetatlésung wird im Becherglischen mit 0,2 cm* konzen- 
trierter Salzsiure angesiuert, erhitzt und dann bis zum Erkalten 


') 20 cm® Fassungsraum, 10—11 g Gewicht, hohe Form (vgl. F. Hmcut 
u. W. Retcu-Rourwic, Mikrochemie 12 [1933], 287). 
2) F. Emtcn, |. c. 
8) Oder sehr vorsichtig iiber kleiner Flamme auf einem Tondreieck. 
4) Dieses Digerieren mit Wasser. bezweckt besseres Lésen fremder Sulfate. 
5) 100 Teile Alkohol + 100 Teile Wasser + 4 Teile Schwefelsaure. 
6) Erst mit feuchtem Flanell, hierauf mit trockenem Rehleder. 
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er mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Dabei bedient man sich zweck- 
er maBig eines der GréBe des Becherglases angepaBten ,,Mikro- 
id |  Gaseinleitungsrohres‘“‘1). Das ausgefillte, in der Regel noch ver- 
n- anreinigte Bleisulfid wird mittels eines Porzellanfilterstaébchens filtriert 
n- | und mit schwach salzsaurem Schwefelwasserstoffwasser2) gewaschen. 
xt Becherglas und Stabchen werden auf dem Wasserbad zur Entfernung 
it der Salzsiure getrocknet. MHierauf lést man den Niederschlag im 
in bedeckten Becherglas in Salpetersiure (1:1) und erwarmt die Lésung 
n auf dem Wasserbad. Sobald keme dunklen Niederschlagspartikel 
‘d mehr wahrnehmbar sind, wird das Uhrglas abgespiilt. Die salpeter- 
ir saure Lésung saugt man unter abwechselndem Nachwaschen mit 
‘h heiBer Salpetersiéure (1:1) und Wasser in einen anderen Platintiegel 
g, der vorhin bezeichneten Form wtber, den man zuvor samt einem 
m Filterstabchen auf der Mikrowaage gewogen hat (erforderliche Gewichts- 
1 konstanz ungefaihr 0,01 mg!). In diesem Tiegel wird die Sulfatfillung 
it genau in der gleichen Weise ausgefiihrt, wie dies weiter oben angegeben 
is worden ist. Das Bleisulfat wird neuerlich mit Ammonacetat extrahiert 
h und der Tiegel samt dem Filterstibchen zuriickgewogen. Falls die 
3e _ in Lésung gegangene Menge auf etwa 0,02 mg oder weniger mit der 
n unmittelbar vorangegangenen Auswaage an Bleisulfat iibereinstimmt, 
1, ' kann die Bestimmung als beendet betrachtet werden, andernfalls wire 
_ noch eine weitere Umfallung des Bleis als Sulfid, Uberfiihrung in das 
i- _  Sulfat und Extraktion mit Ammonacetat notwendig. Der Endpunkt 
it ' ist erfahrungsgem48 dann erreicht, wenn bei der Sulfatbestimmung 
8 ' des Bleis annihernd (bei unseren Versuchen auf rund 0,015 mg) die- 
rt | jenige Menge gefunden worden ist, die in ammoniakalischer Ammon- 
1e _  acetatlésung extrahierbar ist. 
z- : Unumginglich notwendig sind zumindest zwei parallele Blind- 
n _  bestimmungen des Bleis in den entsprechenden Mengen der ver- 
n '  wendeten Siuren. Aus ihrem Eindampfriickstand wird das Blei erst 
n mikroanalytisch als Sulfid abgetrennt und sodann, wie oben angegeben, 
e mikroanalytisch als Sulfat bestimmt. Selbstverstiindlich sind die 
1 '  Volumina bei diesen Fallungen entsprechend klein zu halten. 
n 
IT { il. Trennung von Thorium und Uran 


Die vereinigten Filtrate der beiden ersten, nach makroanalytische: 
Arbeitsweise ausgefiihrten Schwefelwasserstoffillungen werden durch 


e. 
1) F. Hecut u. W. Retca-Ronrwie, |. c., 288. 
*) Der Salzsiuregehalt hat weniger als | Vol.-°/, zu betragen. 
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Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit und ohne Filtration des 
Schwefels einer insgesamt dreimaligen Hydroxylamintrennung!) unter- 


worfen. 

Diese wird bekanntlich in der Weise ausgefiihrt, daB die salzsaure Lésun,y 
mit Hydroxylaminchlorhydrat (im vorliegenden Falle mit je 7,5 g) versetzt und 
einige Minuten erhitzt wird. Ferrisalze werden dabei zu Ferrosalzen reduziert. 
Hierauf macht man kraftig ammoniakalisch und kocht noch einige Minuten ode: 
l4Bt den Niederschlag 10 Minuten lang auf dem Wasserbad absitzen. Bei An- 
wesenheit nennenswerter Mengen an Eisen tritt dabei eine betrachtliche Gas. 
entwicklung auf, da das Hydroxylamin in ammoniakalischer Lésung Ferrosalz 
wieder zu Ferrisalz oxydiert und dabei natiirlich selbst zersetzt wird. Man ent- 
fernt die Fallung vom Wasserbad und laBt den Niederschlag noch einige Zeit 
absitzen, wobei man u. U. noch etwas Ammoniak hinzufiigt, bis wiederum ein 
kraftiger Geruch danach vorwaltet. 


Bei dieser Trennung fallen die Hydroxyde des Fe, Al, Th, Zr 
und der seltenen Erden, teilweise auch des Ti, aus, wihrend Zn, 
Mn, U, Ca, Mg und der Rest des Ti in Lésung bleiben. Uranylsalz 
bilden mit Hydroxylamin in ammoniakalischer Lésung dunkel- 
gelbe, lésliche Komplexsalze. Der Niederschlag wird mit warmer, 
deutlich ammoniakalischer, 5°/,iger Ammonchloridlésung gewaschen, 
hierauf in Salzsiure gelést und neuerlich gefallt. Dies wird noch 
einmal wiederholt, so daB also insgesamt eine dreimalige Fallung 
stattfindet. Die vereinigten Filtrate werden zur Entfernung des tiber- 
schiissigen Ammoniaks zum Kochen erhitzt, sodann mit Salzsiur 
angesiuert und bis zur Bildung einer dicken Kruste eingedampit. 
die trotz ZerstoBens mit einem Glasstab sehr bald weiteres Eimengen 
verhindert. Die Zerstérung der Ammonsalze und des Hydroxylamins 
wird derart ausgefiihrt, dafS man portionenweise konzentrierte Sal- 
petersiure in das bedeckte Becherglas bringt. Nach einigen Stunden’), 
manchmal auch erst nach etwas lingerer Zeit, ist die Lésung dunkel- 
gelbrot gefiirbt. Nochmaliger Zusatz von Salpetersiure verursacht 
nun keine weitere Gasentwicklung mehr*). Das Uhrglas kann Jetzt 


!) P. Jannascn u. J. Scuriiine, J. prakt. Chem. 72 (1905), 38. 

*) Bei vorzeitiger Zugabe der Salpetersiure verlingert sich die zur Zer- 
stérung der Ammonsalze notwendige Zeit wegen der noch zu stark verdiinnten 
Lésung auBerordentlich! Je starker die vorher eingetretene Krustenbildung. 
desto schneller 14Bt sich die Vertreibung der Ammonsalze bewirken. 

3) Es diirfen auch keine ganz feinen Gasblasen mehr aufsteigen. Hat man 
die Zugabe der Salpetersiure zu friih vorgenommen (vgl. die voranstehende 
FuBnote), so kann bei zu geringer Menge der insgesamt zugesetzten Salpeter- 
siure nach einigem Eindampfen neuerlich. Entwicklung feiner Gasblasen aut- 
treten. Bei einiger Ubung hingegen wird man leicht die richtige und schnellste 
Vorgangsweise treffen. 
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abgespult und die Lésung gefahrlos zur Trockne verdampft werden, 
da die Ammonsalze und das Hydroxylamin zerstért sind und 
Spritzen nicht mehr zu befirchten ist*). Meist scheidet sich auf 
dem Boden des Becherglases etwas Kieselsiure ab, die aus dem 
Material des Becherglases stammt. Auch etwas Calciumsulfat kann 
an dieser Stelle ausfallen. Die unlésliche Substanz wird unter Ver- 
wendung eines Blaubandfilters filtriert und in einem Platintiegel samt 
dem Filter verascht. Nach Abrauchen mit FiuBsiure und Salpeter- 
siure spilt man den Riickstand mit heiBer, verdiinnter Salpetersiure 
aus dem Platintiegel in das Becherglas, das die Hauptlésung (U, Mn, 
Zn, Ti, Ca, Mg) enthalt. Aus der Lésung fallt man mit mdglichst 
frisch bereitetem Ammoniak das Uran aus und fiigt sodann ein wenig 
emer ebenfalls frisch hergestellten Ammoncarbonatlésung hinzu. 
Dabei lést sich zwar der Uranniederschlag auf, was aber wegen des 
Ausfallens von sehr viel Calciumearbonat nicht beobachtet werden 
kann. Nach Erwarmen der Lésung auf dem Wasserbad*) wird der 
Niederschlag auf ein Blaubandfilter filtriert, mit verdiinnter heiber 
Salzsiure vom Filter gespilt und in der Lésung die Fallung mit 
Ammoniak bei Zusatz von Ammoncarbonat wiederholt. Der 
Niederschlag wird wiederum filiriert und verworfen. Die vereinigten 
Filtrate befreit man durch gelindes Kochen vom Ammoncarbonat, 
dampft sodann die Lésung ein, vertreibt nach Bildung der schon 
erwahnten Kruste die Ammonsalze durch Erwairmen mit etwas Kénigs- 
wasser und raucht schlieBlich mit Salzsiure ab. Die salzsaure Loésung 
des Riickstandes wird durch ein Platinfilterstiibchen in einen Berliner 
Porzellantiegel (25 cm’, hohe Form ,,C 1°‘) tibergesaugt (unter Nach- 
spiilen mit Salzsiure und heibem Wasser) und in diesem eingedampft 
(Ubergang zur Mikromethodik). Noch immer sind ganz kleine 
Mengen von Hydroxyden ausfillbar, die sich bei den vorangehenden 
Fallungen in den ammoniakalischen Fliissigkeiten gelést haben. In- 
folgedessen nimmt man noch eime zweimalige Hydroxylamintrennung 
nach mikroanalytischer Arbeitsweise*) vor, wobei je 0,3 g Hydroxy!- 
aminchlorhydrat verwendet werden. Der Niederschlag wird dabe: 

') Vgl. FuBnote 3, 8. 158. 

*) Es soll zu keiner nennenswerten Entwicklung von Kohlendioxyd kommen. 

%) F. Hecut, Mikrochemie 12 (1932), 197. An Stelle der dort empfohienen 
rauchenden Salpeterséure ist zur Zerstérung des Hydroxylamins konzentrierte 
Saure (D. = 1,40) zu verwenden. Diese wird allmahlich in Anteilen von je 0,5 cm* 
zugesetzt, bis die Fliissigkeit dunkelgelbrot gefirbt und keine Gasentwicklung 


mehr wahrnehmbar ist. Nach nochmaligem Zusatz von 0,5 cm*® Salpetersdure 
wird eingedampft, wobei es niemals mehr zu nachtraglichem Spritzen kommt. 
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durch ein Porzellanfilterstabchen filtriert und umgefallt. Die ver- 
einigten Filtrate engt man ein und behandelt sie nach Auftreten 
einer Kruste im bedeckten Porzellantiegel (,,C 1°*)* *) mit konzen- 
trierter Salpetersiure, wodurch das Hydroxylamin und die iber- 
schiissigen Ammonsalze zerstért werden. Da sich im Laufe der Analyse 
meist eine kleine Menge Schwefelséure durch Oxydation des Schwefel- 
wasserstoffes gebildet hat, wird an dieser Stelle die Schwefelsaure 
soweit als méglich abgeraucht. 


111. Bestimmung des Urans 


Der Riickstand der eingedampften Lésung wird mit 1 Tropfen 
Salzsiiure und 8—4 cm’ heiBem Wasser aufgenommen, mit Ammoniak 
gegen 1 Tropfen Methylrot neutralisiert und hierauf mit 0,05 cm 
Kisessig angesiuert. Nach Zufiigen von 0,7 cm® einer annéhernd 
neutralisierten 50°/,igen Ammonacetatlésung wird auf ungefahr 8 cm* 
verdiinnt und unter Erwirmen auf dem Wasserbad?’) tropfenweise mit 
1 cm? einer 4°/,igen Oxinacetatlésung*) versetzt. Dabei fallen Zink und 
Uran als Oxychinolate (,,Oxinate“) aus. Man fiigt zwecks teilweiser 
Neutralisation der freien Essigsiure noch 0,1 em* Ammoniak (1: 1) 
hinzu und 1éBt den Niederschlag absitzen. Zur Filtration bedient man 
sich eines Porzellanfilterstibchens und wiascht mehrmals mit heiSem 
Wasser. Hierauf wird der Niederschlag auf dem Wasserbad in heiBem 
Hisessig gelést und die Fliissigkeit durch das Filterstabchen von teilweise 
ungelést bleibendem Calciumsulfat in einen Platintiegel abgesaugt. 
Dabei spilt man mehrmals mit Eisessig nach. Die Lésung wird 
nun im Platintiegel eingedampft und der Riickstand vorsichtig 2u 
Oxyd vergliiht. Es verfliichtigt sich hierbei zwar etwas Zink, jedoch 
kein Uran®). Die Oxyde werden in Salpetersiure gelést und die 
Lésung in einem Porzellantiegel eingedampft. 

Die Trennung von Zink und Uran nimmt man nunmehr gemab 
dem Vorbild der makroanalytischen Methode nach C. Mayr®) vor 


1) F. Hecurt, l. ec. 

*) Der Tiegel wird mit einer Glaskugel bedeckt, die unten einen dornartigen 
Ansatz aufweist: F. Hecut u. W. Retcu-Ronrwia, |. c., 288; F. Hecut, Amer. 
J. Sci. [V] 27 (1934), 324, Abb. 3. 

’) Calciumsulfat geht meist nicht vdéllig in Lésung, was jedoch nicht stort. 

*) 4 ¢ 8-Oxychinolin ,,p. a.‘ werden in 8 g Eisessig unter Erwarmen gelést. 
Die Mischung wird mit heiBem Wasser auf 100 g erginzt, wobei eine gelbe Lésung 
entsteht. 

5) Metalloxychinolate sind bei_unmittelbarem Glihen teilweise flichtig. 
Das Uranoxychinolat bildet jedoch, wie wir oft feststellen konnten, eine Ausnahme. 
6) C. Mayr, Z. analyt. Chem. 92 (1933), 166. 
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und verfahrt dazu folgendermaBen: Der Eindampfriickstand wird 


r- 

on in 1 Tropfen verdiinnter Salzsiure und 1 cm* heiBem Wasser geldst. 
n- Nach kurzem Abkihlen neutralisiert man tropfenweise mit frisch 
r- bereiteter 2 n-Sodalésung, bis eine Triibung entsteht'), fiigt 0,5 em® 


einer 2 n-Chloressigsiurelésung?) hinzu und schwenkt um. Nachdem 
J.  Kilarung der Flissigkeit eingetreten ist, gibt man noch 0,5 cm* 
n-Natriumacetatlésung zu und verdiinnt mit heiBem Wasser auf rund 


re 
7—8 cm*. Hierauf leitet man mit Hilfe eines ,,Mikro-Gaseinleitungs- 
rohres*) einen ziemlich raschen Schwefelwasserstoffstrom ein, 
der nach 10 Minuten abgeschaltet wird. Nach 15 Minuten Ab- 
en 


sitzen filtriert man das Zinksulfid, das manchmal durch etwas Platin- 
ak sulfid dunkel verfairbt ist, mittels eines Porzellanfilterstaibchens. Als 


n® Waschfliissigkeit dient die bei der makroanalytischen Ausfillung 
nd iibliche: 30 cm* Wasser werden mit je 2 em® 2 n-Chloressigséure und 
n’ n-Natriumacetatlésung versetzt und mit Schwefelwasserstoff gesittigt. 
ut Das Filtrat wird in einem Berliner Porzellantiegel ,,C 1°‘ aufgefangen, 
nd eingedampft und zweimal mit je 0,5 cm* konzentrierter Salzsiure und 
oe gesittigtem Bromwasser abgeraucht. Den Riickstand, der an Schwer- 
I) metallen nur mehr das Uran enthalt, lést man in 1 Tropfen Salzsiure, 
an 


verdiinnt mit 1 cm* heiBem Wasser und saugt die Lésung in einen 
- Mikrofilterbecher*) iiber, der vorher bei 130° zur Gewichtskonstanz ge- 


2 trocknet und auf der Mikrowaage gewogen worden ist. Man spiilt hier- 
ad bei dreimal mit je 0,5 cm? heiBem Wasser und 1 Tropfen Salzsiure 
st. nach, versetzt dann die Lésung tropfenweise mit verdiinntem, kohlen- 
rd siurefreiem Ammoniak bis zum Ausfallen eines Niederschlages, den man 
- in méglichst wenig Eisessig wieder list, erwarmt die Lésung auf 70—80°, 
ch fiigt 0,5—0,7 cm’ der erwihnten 50°/,igen Ammonacetatlésung zu und 
lie fallt das Uran unter Umschwenken des Filterbechers durch tropfenweisen 
: Zusatz von 1 cm® der vorhin erwahnten 4°/,igen Oxinacetatlésung. 
ab Sodann neutralisiert man einen Teil der freien Essigsiiure durch Zu- 
or 


gabe von 0,05—0,1 cm? Ammoniak (1:1), wobei man nach jedem 
Tropfen gut umschwenkt, da an der Hinfallsstelle zuniichst etwas 
yen Oxinreagens ausfallt, das sich aber beim Umschwenken in der essig- 
sauren Lésung wieder auflést. Die Fallung wird noch 10 Minuten 
lang auf dem Wasserbad erwirmt und nach weiteren 15 Minuten 





rt. 
st. 1) Man kann auch mit der Sodalésung bis zum Farbumschlag eines Tropfens 
ing Methylrot neutralisieren. 

*) 1,9 g kristallisierte Chloressigsiure p, a. werden mit destilliertem Wasser 
ig. ad 10 cm® geldst. 
ne. $) Vgl. FuBnote 1, S. 187. 


*) E. Scuwarz-Berckampr, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 336. 
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filtriert. Als Waschflissigkeit werden 3—4mal je 0,5 cm* heiBen 
Wassers angewendet. Den Filterbecher wischt man in der tblichen 
Weise mit feuchtem Flanell und trockenem Rehleder auBen ab. 
trocknet ihn bei 130° bis zur Gewichtskonstanz und wagt ihn auf 
der Mikrowaage. Der Niederschlag von der Formel UO,(C,H,NO),- 
(CoSH,NO) weist den Umrechnungsfaktor fiir Uran: F = 0,3384 auf. 


Zur Kontrolle empfiehlt es sich, den gewogenen Niederschlag in 
heiBem Eisessig zu lésen, die Lésung in einen auf der Mikrowaage 
oder Halbmikrowaage gewogenen Platintiegel tiberzusaugen (Nach- 
waschen mit Hisessig!), in diesem einzudampfen, den Riickstand zu 
U,0, zu vergliihen und als solches zu wiigen. Bei richtiger Arbeits- 
weise erhilt man in der Regel recht gut iibereinstimmende Werte, 
was die Abwesenheit von Verunreinigungen des Uranoxychinolat- 
niederschlages beweist. Andernfalls!) hat dieser noch Beimengungen 
von anderen, unter den genannten Bedingungen ebenfalls durch Oxin?) 
fillbaren Metallen enthalten. Ist jedoch die Ubereinstimmung nicht 
befriedigend, so digeriert man das gegliihte Oxyd mit 2 em® heiBer 
Salpetersiiure (1:1), saugt die Flissigkeit durch ein vorher mit- 
gewogenes Platinfilterstiibchen ab, gliiht und waigt wiederum. Die 
Differenz entspricht dem endgiiltigen U,0,-Wert, da Fe,O, und 
Al,O, nicht in Salpetersiure léslich sind. 


Die mikroanalytische Trennung von Ca, Mg, Mn, Zn und U mit nach- 
folgender Bestimmung des Urans wurde an Lésungen bekannten Gehaltes ge- 
sondert gepriift. Dariiber wird in einiger Zeit an anderer Stelle*) ausfihrlicher 
berichtet werden. 


IV. Bestimmung des Thoriums 


Der bei der Hydroxylamintrennung‘) zuletzt anfallende Hydro- 
xydniederschlag wird in heiBer, verdiinnter Salpetersdure (1: 2) 
gelést, die Lésung eingedampft und mit K6nigswasser von den die 
Thoriumfillung stérenden Ammonsalzen befreit. Nach mehrmaligem 


1) Das eventuelle Mehrgewicht des Oxinniederschlages gegeniiber dem- 
jenigen Gewicht, das der durch Gliihen gefundenen Oxydmenge entsprache, ist 
meist nicht sehr groB. Es ist dabei zu bedenken, daB etwa,beigemengtes Aluminium- 
oxychinolat wegen seines niedrigeren Umrechnungsfaktors viermal soviel U,0, 
vortauscht, als die Al,O,-Menge betrigt. Infolgedessen ist stets der Gliihwert 
der zuverlissigste. 

2) ,,Oxin** = 8-Oxychinolin. 
8) Mikrochim. Acta (1938). 
‘) Bei der makroanalytischen Ausfiihrung (S. 188). 
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Abrauchen des Riuckstandes mit Salpetersiure wird er schlieBlich 
mit 5em* konzentrierter Salpetersiure und 50 cm* Wasser auf- 
genommen, wobei etwas Schwefel ungelést bleibt. Nun erhitzt man 
die Lésung zum Kochen und fallt das Thorium und den gréfSten 
Teil der seltenen Erden in der Siedehitze durch allmahlichen Zusatz 
von 100 cm’ kalt gesittigter Oxalsiurelésung, die ebenfalls zum Sieden 
erhitzt worden ist. Die Fallung wird im bedeckten Becherglas noch 
3 Stunden lang erwarmt und am nichsten Tage filtriert (Blauband- 
filter). Als Waschflissigkeit dient kalt gesittigte Oxalsiurelésung, 
die mit Wasser auf das Dreifache verdiinnt und heii angewendet 
wird. Das Filtrat versetzt man mit Ammoniak bis zur schwach 
ammoniakalischen Reaktion (Lackmus), séuert es hierauf mit wenigen 
Tropfen Salpetersiure an und 1aBt die geringfiigige entstehende 
2. Fraktion der seltenen Erden wiederum 38 Stunden lang auf dem 
heiBen Wasserbad absitzen. Am niachsten Tage filtriert man den Nieder- 
schlag und wascht ihn mit einer aufs Dreifache verdiinnten heiben 
Mischung gleicher Teile kalt gesittigter Oxalsiiure- und Ammonoxalat- 
lisung. Beide Oxalatniederschlige werden zusammen in einem ge- 
raumigen Platintiegel verascht und hierauf mit einer geniigenden Menge 
Kalumpyrosulfat!) aufgeschlossen. Der Tiegel mit der erkalteten 
Schmelze wird in einem Becherglas mit Salpetersiure (etwa im Ver- 
hiltnis 1:6) erwarmt und die Flissigkeit nach Entfernung des Tiegels 
bis zum starken Geruch ammoniakalisch gemacht*). Nach kurzem 
krwarmen auf dem Wasserbad wird der Niederschlag filtriert und mit 
warmer, ammoniakalischer, 5°/,iger Ammonnitratlésung gewaschen. 
Man spritzt ihn sodann mit warmer Salpetersiiure (1:1) vom Filter 
in ein Becherglas und digeriert ihn auf dem Wasserbad mit der Siure. 
Kin etwa ungelést bleibender Riickstand wird nach Verdiinnen der 
Lésung mit Wasser filtriert (Blaubandfilter), mit warmer Salpeter- 
sdure (1:5) gewaschen und samt dem Filter in einem Platintiegel 
verascht. Hierauf raucht man zur Entfernung allfilliger geringer 
Verunreinigungen an Kieselsiure mit etwas FluBsiure und einigen 
Tropfen Schwefelsiure ab. Der Riickstand wird mit etwas Kalium- 
pyrosulfat aufgeschlossen, die Schmelze wie vorhin weiterbehandelt 
und die sich ergebende salpetersaure Lésung zur Hauptlésung hinzu- 
gefigt. Aus dieser werden nun Thorium und die seltenen Erden 


‘) Aus Kaliumbisulfat ,,p.a.° bereitet und in gut verschlossenem Gefal 
aufbewahrt. 

*) Hierzu ist wegen der, wenngleich geringen, Léslichkeit von Thorium- 
hydroxyd in Ammoncarbonat kohlensiurefreier Ammoniak zu verwenden. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 13 
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nochmals durch doppelte Ammoniakfallung abgeschieden und so voy 
der Schwefelsiure befreit. Als Waschfliissigkeit dient wieder die schon 
mehrfach erwihnte ammoniakalische Ammonnitratlésung. Den zuletz; 
erhaltenen Niederschlag spritzt man mit warmer Salpeterséure (1 : 1) 
vom Filter, dampft die Fliissigkeit in einem Becherglas zur Trockne 
ein und vertreibt die Siure durch vier- bis fiinfmaliges Abdampfen mit 
Wasser. Der Eindampfriickstand wird nun mit 100 cm* 10° iger 
Ammonnitratlésung aufgenommen, die Lésung auf dem Wasserbad er- 
wirmt und sodann mit 30 cm* 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyds!) ver- 
setzt. Es entsteht eine Fallung von Thoriumperoxydhydrat, die durch; 
Spuren mitgerissenen Cers ziemlich stark braun gefirbt ist. Sie 
wird sofort filtriert (Blaubandfilter) und mit heiBer 10°/,iger Ammon- 
nitratlésung gewaschen. Nach Auflésen des Niederschlages in ver- 
diinnter heiBer Salpetersiure wird die Lésung filtriert?) und die 
Fallung in der gleichen Weise noch zweimal wiederholt. Der dritte 
Thoriumniederschlag ist praktisch cerfrei, auch wenn er noch einen 
geringen Stich ins Gelbliche aufweist. Zur Hervorbringung dieser 
Farbung geniigt schon eine Spur Cer. Die letzte Fallung verascht 
man nicht unmittelbar, da hierbei Verluste durch starkes Verstéuben 
eintreten. Vielmehr wird der Niederschlag in verdiinnter heiber 
Salpetersiure gelést, das Wasserstoffsuperoxyd fortgekocht und das 
Thorium endgiiltig mit kohlensiurefreiem Ammoniak als Hydroxyd 
gefillt. Der mit warmer ammoniakalischer Ammonnitratlésung 
gewaschene Niederschlag wird samt dem Filter in einem Platintiegel 
verascht®) und bei 1000° zu Thoriumoxyd ThO, gegliiht. Meist 
erzielt man durch Abrauchen mit einigen Kubikzentimetern FluBsaure 
und wenigen Tropfen Schwefelséure noch eine geringfiigige Gewichts- 
abnahme von 0,1—0,2 mg, da der Niederschlag durch kleine Kiesel- 
siuremengen aus dem Becherglasmaterial ein wenig verunreinigt zu 
sein pflegt. 

Man kann auch nach Auflésen der letzten Thoriumperoxyd- 
hydratfallung in Salpetersiiure, Fortkochen des Wasserstoffsuperoxyds 
und Eindampfen zur Trockne das Thorium als Pikrolonat*) oder Oxy- 
chinolat®) bestimmen. 


') Aus Perhydrol durch Verdiinnen aufs Zehnfache bereitet. 
*) Zwecks Entfernung unldéslicher Verunreinigungen (Spuren Kieselsaure). 
3) Das Veraschen hat wegen der Anwesenheit von Ammonnitrat im Nieder- 
schlag sehr vorsichtig zu erfolgen, um Verluste zu vermeiden. 
‘) F. Hecut u. W. Enrmany, Z. analyt. Chem. 100 (1935), 87. 
5) Dieselben, |. c. 98. 
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Cc. Abgeanderte Ausfiihrungsweise der Trennung von Thorium und Uran 


Bei den ersten Analysen gingen wir nach einer etwas abgeinderten Methode 
vor, welche ebenfalls zu brauchbaren Ergebnissen fiihrte und vor allem darauf 
beruhte, daB das Thorium und die seltenen Erden schon im Filtrat der Blei- 
sulfidfallung als Oxalate ausgefallt wurden, wihrend die Hydroxylamin- und die 
anschlieBenden Trennungen erst im Filtrat dieser Oxalatfallungen nach Zer- 
stéren der iiberschiissigen Oxalsiure vorgenommen wurden. 


Arbeitsweise: Die Verfliichtigung der Kieselsiure erfolgte nicht unter 
Zusatz von Salpetersiure, sondern von 0,5 cm® Schwefelsiure, die soweit als 
mdglich fortgeraucht wurde. Die vereinigten Filtrate der ersten beiden Sulfid.- 
fallungen des Bleis wurden durch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit und 
auf dem Wasserbad soweit als médglich eingedampft, wobei etwas angefirbter 
Schwefel ausfiel. Der Riickstand wurde mit 5 cm* konzentrierter Salpetersiure 
- 50 cm* Wasser aufgenommen und auf diese Weise bis auf den Schwefel in 
Lésung gebracht. Die Fallung der Oxalate des Thoriums und der seltenen Erden 
in zwei Fraktionen sowie die Filtration, weitere Behandlung und Trennung erfolgte 
genau wie vorhin beschrieben. Das Filtrat der zweiten Fraktion der seltenen 
Erden') wurde soweit als méglich eingeengt und im bedeckten Becherglas bei 
Wasserbadtemperatur zur Zerstérung der Ammonsalze mit 30 cm* Kénigs- 
wasser behandelt. Nach neuerlichem Eindampfen wurde der Riickstand mit 
!em* konzentrierter Schwefelséure?) versetzt und das Ganze in eine Porzellan- 
schale gespiilt. Die Flissigkeit wurde méglichst weitgehend eingedampft und die 
Schwefelséure (anfangs in bedeckter Schale) abgeraucht und so auch die Oxal- 
siure zerstért. Der nunmehrige Riickstand wurde mit 30 cm* Kdénigswasser 
auf dem Wasserbad erwirmt und die Lésung nach Beendigung der heftigen 
Reaktion mehrmals mit Salzsiure abgeraucht. Hierauf wurde mit Salzsdure 
aufgenommen, filtriert und im Filtrat die weitere Trennung des Urans von den 
noch in Lésung befindlichen anderen Elementen im wesentlichen so vorgenommen, 
wie dies vorangehend beschrieben worden ist. Gewisse Vereinfachungen ergaben 
sich bei der ersten der beiden so ausgefiihrten Analysen*) dadurch, daB kein 
Zink zugesetzt worden war, so daB sich eine Zink—Urantrennung eriibrigte. 


Im allgemeinen kann jedoch gesagt werden, daB die im Abschnitt B an- 
gegebene Methode gleich genau, jedoch einfacher und infolgedessen der Aus- 
fihrungsweise nach C vorzuziehen ist. 


D. Analysenergebnisse an ,,kiinstlichen Allaniten* 


Die nachfolgenden Tabeilen zeigen die Ergebnisse von drei Ana- 
lysen ,,kiinstlicher Allanite’*. Die Zusammensetzung wurde ungefihr 


') Calcium fallt hier weitgehend zusammen mit der zweiten Fraktion aus. 


2) Die Schwefelsiure wurde zugesetzt, um die Zerstérung der Oxalsdure 
zu erleichtern und ein Gliihen zu vermeiden, da bei auch nur schwachem Glihen 
der entstandene Riickstand nur schwer wieder in Lésung gebracht werden kann. 


*) In der weiter unten stehenden Tabelle als Analyse Nr. | bezeichnet. 
13* 
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Nr. 1 


entsprechend der naturlicher Allanite!) gewahlt, wobei jedoch beriick- 
sichtigt werden muB, daB letztere einige Prozent chemisch gebundenes 
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U + 0,36-Th 





Angewendet: Gefunden: 

mg */o mg | %/ 
SiO, . 350,, 31,19 <a | i. 
PbO . 1,204 0,10, 1,070 0,09, 
(Pb) . (1,117) (0,105) (0,993) | — (0,08) 
Tho, 18,63 1,66 19,1 1,70 
(Th) . (16,37) (1,45,) (16,8) (1,49,) 
ue... . 1,781 0,15, 1,590 14, 
Bile i (1,510) (0,13) (1,348) (0,12,) 
Seltene Erden. 242,¢ 21,61 
Fe,0, 179,4 15,99 
Al,O,. 195,2 17,40 
CaO . 119,3 10,63 
MgO . 11,9 1,06 
MnO. 2,2 0,20 
ZnO . 
TiO, . 
ZrO, . 
Summe . 1122,, | 100,00, - 

—_ i 0,151, 0,135, 
U + 0,36 -Th 
Nr. 2 
Angewendet: Gefunden: 

mg | %/, mg | %/ 
rere er * 32,23 _ | - 
PbO . 1,288 0,11, 1,230 0,10, 
(Pb) . (1,195) (0,10,) (1,142) (0,10,) 
Tho, . 18,63 1,64, 17,9 1,58, 
(Th) . (16,37) (1,44,) (15,73) (1,38,) 
U0, . 1,781 0,15, 1,261 0,11, 
(U) eee (1,510) (0,134) (1,069) (0,09,) 
Seltene Erden 228, 20,13 
Fe,Oy. 179,4 15,84 
Al,O, . 195,2 17,23 
CaO . 119,3 10,53 
MgO . 11,9 1,05 
MnO . 2,2 0,19 
ZnO . 1,8 0,16 
TiO, . 4,7 0,42 
ZrO, . 3,3 0,29 
Summe . 1132,,. 99,99 - 

Pb 0,161, 0,170, 


1) Bei der als erste ausgefiihrten Analyse Nr. 1 wurde nicht nur auf den 
Zusatz von Zn, sondern auch auf den von Titan und Zirkon verzichtet. 
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Nr. 3 
oo Angewendet: Gefunden: — 
mg "le mg o/, 
a or 350, | 31,64 : 
es a eee 1,288 0,11, 1,314 O,11, 
ee ee (1,195) (0,10.) (1,220) (O,11,) 
_ re 18,63 1,68, 18,3 1,65, 
oe (16,37) | (1,48,) (16,0,) (1,45,) 
ee 4,452 0,40, 4,171 0,37, 
ee ee (3,775) (0,34, ) (3,537) (0,32,) 
Seltene Erden .. 214, 19,35 
A | 16,22 
Pee hi neh Dene 195,2 | 17,65 
OME oun st te we | 119,3 | 10,78 
Bee eas SPE 11,9 | 1,08 
Ne ee 2,2 | 0,20 
sk + * sin eo 1,8 | 0,16 
eee oe EP aN 4,7 | 0,42 
>. ae as... 3 oe | 0,30 
Same... .. 2) 16, | 100,00, 
Pb 0,123, 0,130, 


U + 0,36- Th 


Wasser zu enthalten pflegen. Auf Beimengung der gleichfalls im natur- 
lichen Mineral manchmal in geringer Menge vorkommenden Alkalien 
(1—2°/,) wurde verzichtet. Zink durfte zwar in natiirlichen Allaniten 
héchstens im Betrage von wenigen Hundertstel Prozenten auftreten, 
wurde jedoch aus analytisch-chemischen Griinden zugesetzt, weil 
seine Entfernung vor der letzten Oxinfillung des Urans unbedingt 
notwendig ist. Man wird also bei der Analyse mineralischer Allanite 
stets das méglicherweise vorhandene Zink abtrennen miissen, da 
sonst der Uranwert zu hoch ausfallen kénnte. 


Bei der Berechnung der Bleiwerte wurde jedesmal die in den 
verwendeten Reagenzien gefundene Menge von 0,050 mg PbSO, im 
Abzug gebracht. 

Die Analysen Nr. 1 und 2 wurden nach dem unter C angegebenen 
Verfahren ausgefiihrt, Nr. 3 hingegen schon nach der empfehlens- 
werteren Methode Bb. 


Zu dem Thoriumwert der erstausgefiihrten Analyse Nr. 1 ist zu be- 
merken, daB bei dieser das Priparat ,,Seltene Erden* nicht mit Gewib- 
heit véllig frei von ganz kleinen Beimengungen an Thorium war, woli! 
jedoch bei den Analysen Nr. 2 und 8. Infolgedessen scheint es uns, als 
wiirde die Thoriumbestimmung bei insgesamt dreimaliger Fallung mut 
Wasserstoffsuperoxyd Resultate ergeben, die um wenige Hundertste! 
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Prozente?) niedriger als die wahren Werte sind. Stets ein wenig zu 
tief (0,015—0,04°/,) ergaben sich die Uranwerte, was angesichts der 
in der Tat sehr schwierigen Abtrennung so klemer Uranmengen von 
dem Mehrhundertfachen an Eisen, Aluminium, seltenen Erden und 
Calcium nicht sehr erstaunlich sem dirfte*). Auch das Blei scheint 
im allgemeinen um ein Weniges zu tief auszufallen, so daB sich bei 
der Berechnung des sogenannten ,,Bleiverhaltnisses‘**) eine gewisse 
Kompensation der Fehler herausstellt. Bei Analyse Nr. 1 hatte ein 
etwas niedrigerer Thoriumwert‘) das Bleiverhaltnis noch um einige 
Prozente seines Wertes erhéht, ohne daB indessen der richtige Wert 
erreicht worden wire. Andererseits weisen die Analysen Nr. 2 und 3 
Bleiverhiltnisse auf, die um 5—6°/, ihres Wertes zu hoch sind. Die 
Ansicht diirfte daher gerechtfertigt sein, da8 bei Ausfiihrung mehrerer 
Parallelanalysen Mittelwerte der Bleiverhaltnisse resultieren, welche 
der Wahrheit ziemlich nahe kommen. Auch J. P. Marsue fordert 
in einer Untersuchung®) tiber die Analyse von Allaniten, trotzdem 
dabei nur rein makroanalytische Methoden zur Anwendung kamen, 
die Ausfiihrung von womdéglich mehr als zwei Parallelanalysen, um 
den Fehler zu verkleinern. 

Es sei erwihnt, daB Versuche an ,,kiinstlichen Zirkonen“, die gemeinsam 
mit F. Korxiscu ausgefiihrt wurden, darauf hinzuweisen scheinen, daB eine 
einfachere als die beschriebene Abtrennung des Urans durch eine Extraktion 
der Nitrate mit Ather erreichbar ist. Wir hoffen, daB dieses Verfahren auch bei 
Allaniten und anderen seltenen Erdmineralien zum Ziele fiihren wird. Die Ver- 
suche werden fortgesetzt. 

Die eine von uns (E. K.) ist der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft fir die Gewihrung eines Stipendiums zu besonderem Danke 
verpflichtet. 

Auch Herrn Prof. A. Franke, der in entgegenkommendster 
Weise die Durchfiihrung dieser Arbeit in seinem Institut gestattete, 
sel hierfir bestens gedankt. 


') Auf die Mineraleinwaage bezogen. 

*) Bei Analyse Nr. 2 ist die negative Abweichung verhaltnismaBig grob 
(0,04°/,), weil sich hier gewisse — im iibrigen durchaus vermeidbare — Schwierig- 
keiten bei der Trennung von Zink und Uran eingestellt hatten, die zu kleinen 
Uranverlusten fiihrten. 


> 
%) Abgekiirzte Bezeichnung fiir den Bruch J 


U036°Th ” der fiir das 





geologische Alter des Minerals kennzeichnend ist. 
*) Vermutlich hatte sich ein solcher bei vélliger Reinheit des seltenen Erd- 
praparates ergeben. 
5) A.C. Lange u. J. P. Marsix, Report of the Committee on the Mea- 
surement of Geologic Time (1937), Washington, 8. 65. 
































E. Kroupa u. Fr. Hecht. Bestimmung von Blei, Thorium u. Uran usw. 199 


zu Zusammenfassung 

er Ks wird eine Methode angegeben, welche die Bestimmung von 
on | Blei, Thorium und Uran in dem seltenen Erdmineral Allanit (Orthit) 
nd yum Inhalt hat, ohne dazu gréBere Mineralmengen als etwa 1 g 
nt fur jede Parallelbestimmung simtlicher drei Elemente in einer Hin- 
ei] waage zu bendtigen. Ihre méglichst genaue Ermittelung ist von 
Se grundsatzlicher Bedeutung fur geologische Zeitmessungen auf Grund 
mn | der sogenannten ,,Bleimethode”. Das Verfahren, eine Vereinigung 
ge ' yon Makro- und Mikromethoden, wurde an kiinstlichen Gemischen 
rt bekannter Zusammensetzung iiberpriift und fihrte zu durchau: 
) brauchbaren Ergebnissen. 

ie 

er Wien, Analytisches Laboratorium der Universitat. 

he 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1938. 
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Der Dampfdruck fliissiger Cyansaure 


Von Martin LINHARD 


Mit einer Abbildung im Text 


Cyansdure ist ein haufig benutztes Reagens der organischen 
Chemie. Wegen ihrer Unbestaéndigkeit bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur wird sie in der Regel erst im Reaktionsgemisch aus ihren 
Salzen freigemacht. Eine Reihe von Untersuchungen im hiesigen 
Laboratorium, iber die demnachst berichtet wird, geht von der reinen 
fliissigen Saéure aus. Hierbei machte sich die liickenhafte Kenntnis 
dieses Stoffes sowohl beziiglich seiner Reindarstellung wie seiner 
physikalischen Konstanten bemerkbar. 

Die vorliegende Mitteilung berichtet iiber die Herstellung gréBerer 
Mengen, ihre Reinigung und die Sattigungsdrucke. Die Dampfdruck- 
messungen wurden mit méglichster Prazision ausgefiihrt, da von ihnen 
im Verein mit anderen im Gang befindlichen Untersuchungen Hinweise 
auf das Konstitutionsproblem der Cyanséure zu erhoffen waren. 


Darstellung 


Die Cyansiure wurde erhalten durch thermische Zersetzung 
von Cyanurséiure. Da diese beim Erhitzen zunichst nur sublimiert, 
erwies es sich als notwendig, den Dampf zur vollstandigen Depoly- 
merisation durch ein langeres, gliihendes Rohrstiick streichen zu 
lassen. Andernfalls erhalt man haufige Stérungen infolge Verstopfung 
und schlechte Ausbeuten. Die Zersetzung erfolgte in einem Supremax- 
glasrohr von 25 mm lichter Weite und 1 m Linge, das an einem Ende 
eine Zuleitung fiir trockenen Stickstoff trug, am anderen durch einer 
Normalschliff von der Weite des Zersetzungsrohres mit einer doppel- 
halsigen Vorlage von 200 cm? Inhalt verbunden war, die mit Ather- 
Kohlensiure gekiihlt wurde. Das Rohr wurde bis auf einen schmalen 
Kanal fiir den Gasstrom mit entwasserter Cyanursiure gefiillt. Die 
Heizung besorgte ein 25cm langer elektrischer Roéhrenofen, der 
zuniichst iiber dem von Cyanursiure frei gehaltenen Schliffende des 
Rohres auf Rotglut gebracht wurde. Erst dann schob man sein Ende 
liber den Anfang der Cyanursiurefiillung und riickte im Mafe des 
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Verbrauches nach. Das auch bei dieser Arbeitsweise nie ganz vermeid- 
bare Sublimat nochmal zu erhitzen, empfiehlt sich nicht, da es sehr 
viel Blauséure entwickelt. 


Kaufliche Cyanurséure, die sich nicht ganz klar in Wasser 
liste, heferte bei solcher Behandlung eine Cyanséure, die beim Ver- 
such, sie zu destillieren, sich regelmaBig schon bei — 30° explosions- 
artig polymerisierte. Weiterhin wurde deshalb das Ausgangsmaterial 
selbst dargestellt durch Erhitzen von Harnstoff und zweimalige Kri- 
stallisation des Rohproduktes aus heiBem Wasser, wobei nach der 
ersten Filtration auf den Liter Lésung 10 cm* konz. Salzsiiure zu- 
gesetzt wurden. Die so erhaltene Cyansiéure konnte ohne Gefahr 
auf — 10° angewarmt werden. Auch das kaufliche Produkt gab be 
der gleichen Nachbehandlung eine brauchbare Saure. 


Reinigung 

Die rohe Cyanséure enthalt Verunreinigungen aller Aggregat- 
zustande. Zunadchst wird ihr durch mehrstiindiges Evakuieren bei 

80° mit einer Olpumpe eine groBe Menge geléster Gase, wohl haupt- 
sichhich Kohlendioxyd, entzogen. Von restlichen Fremdgasen, dem 
festen Bodenkérper und geléstem Wasser kann sie durch Schiitteln 
mit Phosphorpentoxyd und Vakuumdestillation von etwa 20° 
in eine Vorlage von — 80° befreit werden. Kin in der Rohcyansiéure 
regelmaBig gefundener Blausiuregehalt von 0,2—0,4°, ist jedoch 
durch mehrmalige Fraktionierung nicht zu entfernen. Nach ver- 
geblichen Versuchen, die Blausiure zu oxydieren, wurde schlieBlich 
in fein verteiltem Silberoxyd ein ausgezeichnetes Mittel zu ihrer 
Bindung als Silbercyanid gefunden. Die wasserfreie Siure reagiert 
allerdings in Ather—Kohlensiure sehr langsam. Als zweckmibBig erwies 
sich, die einmal ohne jeden Zusatz destillierte, also noch feuchte 
Saure emige Stunden bei — 30° mit einigen Gramm Silberoxyd zu 
schiitteln und dann erneut mit Phosphorpentoxyd zu destillieren. 
Im Bedarfsfalle wurde die Operation wiederholt. Ausbeute aus 200 ¢ 
Cyanurséure etwa 160g reine Cyansiure = 80°/, d. Th. 

Zur quantitativen Bestimmung des Blausiuregehaltes 
laBt man 1 em*® Cyansiure aus einer vorgekiihlten Pipette in 40 em® 
n/1-Kalilauge von 0° in diinnem Strahl einflieBen. Bei raschem 
Arbeiten, guter Kiihlung und lebhaftem Schiitteln wird die Cyan- 
siure hierbei ohne Zersetzung quantitativ als Cyanat gebunden. Die 
klare Lésung titriert man nach Lrepic mit Silbernitrat, am besten 
unter mechanischer Riihrung und seitlicher Beleuchtung. 
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Die mit Silberoxyd gereinigten Cyanséureproben ergaben auf 
Zusatz von einem Tropfen n/10-AgNO, bleibende Tribung, ent- 
sprechend einem Blauséuregehalt < 0,02°. 


Apparatur und Messungen 


Die letzte Reinigung und die Dampfdruckmessung erfolgte in 
der in Abb. 1 dargestellten Apparatur. Sie ist an eine Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe mit Vorvakuum angeschlossen. Hahne und 
Schliffe sind mit frisch ausgeheiztem Kautschuk-Hochvakuumfett 
geschmiert. D enthilt die Cyansiureprobe und einen elektro- 
magnetischen Platin-Iridiumrihrer mit emailliertem Hisenring und 
taucht in ein Dewar-GefaéB von 1 Liter Inhalt, das auBerdem einen 
mechanischen Rithrer und das Thermometer aufnimmt und in dem 
die weenie der Temperatur geniigend genau durch Zugabe 

. von fester Kohlensiure 


A) 


seo) it in kleinen Kdé6rnchen 


| gm ees ~ erfolgt. Das in dem 
7 | d | Schliff S  drehbare 
)  Quecksilbermano- 


& meter von 25cm Linge 
U) wurde zu Beginn jeder 

Abb. 1 a3 MeBreihe nach Aushei- 

zen von Glas und Queck- 

silber durch Kippen im Hochvakuum frisch gefillt und zeigte dann 
bei der Ablesung mit dem Kathetometer keine meBbare Meniskus- 
differenz. Der Temperaturmessung dienten zwei mit sorgfaltig 
gereinigten Gasen neu hergestellte Tensionsthermometer mit 
Ammoniak und Schwefeldioxyd. Ihre Ablesung erfolgte auf starkem 
Millimeterpapier, das nach jeder MeSserie mit dem Kathetometer 
geeicht wurde. Die Angaben des Cyanséuremanometers wie der 
‘ensimeter wurden auf 0° reduziert, die Sattigungsdrucke fiir NH, 
und SO, der Tabelle von Stock!) entnommen. Beide Thermometer 
zeigten bei Kihlung mut fliissiger Luft keine meBbare Meniskus- 
differenz. Die Temperatur einer Kaltemischung des gemeinsame! 
MeBbereiches gaben sie zu 29,66° (NH,) und 29,68° (SO,), also mit 
einem relativen Fehler von 0,02°. Auch die sich iiberschneidenden Meb- 
serien I und III lassen keine systematische Abweichung erkennen. 
Zu Beginn jeder MeBserie wurde die zur Verwendung gelangende 
Probe im _ Hochvakuum in den auswechselbaren Normalschliff- 





1) A. Srock, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29 (1923), 354. 
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yefaBen A, B und C zweimal mit Phosphorpentoxyd und emmal ohne 
dieses zwischen — 30° und — 80° rektifiziert und jedesmal Vor- 
und Nachlauf weggenommen. SchlieBlich wurde die Probe in das aus- 
seheizte GefiB D tbergetrieben, dort bei — 80° eimige Minuten ab- 
gepumpt und schhieBlich nochmal bei — 50° ein kleiner Anteil in eines 
der KugelgefaBe zuriickdestilliert. 


MeBergebnisse 
Tabelle 1 enthalt alle gemessenen Werte. Spalte 2 bezeichnet 
die 6 MeBreihen, die sich je auf eine neue Cyansiureprobe beziehen 


und innerhalb derer im allgemeinen die einzelnen Werte mit steigender 


Tabelle 1 
Sattigungsdrucke in mm Hg 








Lfd. Tem | P Lfd.| « ... | Temp. | Pun “ei 

Nr. | Serie | “_ oC | beob. | 4? | we. | Serie | eG | beob. | 4? 
l II 76,27 1,28 = +0,01 23 I 32,19 44,97 0,10 
2; It | 74,97 | 1,39 | +007 | 24 | III | 30,09 51,33 0,03 
3 I | 73,80 | 1,57 | +007 | 25 | I | 29,74 | 52,63 0,19 
4 | II | 72,12 | 1,95 | —0,02 | 26 | III | 26,80 | 62,91 | +-0,04 
5 I 70,25 2.25 | +0,06 27 :«| «C&L 23,97 74,72 0,0] 
6 II 68,21 | 2,79 | 0,00 | 28 | III | 21,14 88,30 0,03 
7 I 66,77 3,20 | —0,02 29 V 21,12 88,46 (0) OS 
8 IL 64,36 | 3,97 | —0,02 | 30 | IIL | 18,00 105,83 0,12 
i) if 62,22 4,78 —0,02 31 Vi 17.99 105,86 0,09 
10 II 59,86 5,88 | —0,06 32 lV 14,97 125,15 0.04 
1] I 57,92 6,72 | +0,12 33 III 14,97 125,19 0,00 


















12 IL | 54,93 | 880 | —0.06 | 34 | VI 14,97 | 125,19 | 0,00 
13 1 | 52,56 | 10,55 | —0,01 | 35 | V 14,95 | 125,30 | +0,02 
14 Il | 50,22 | 12,71 — 0,07 36 Ill 1163 | 150,06 0,00 


15 I | 48,47 | 14,47  —0,04 | 37 | IV | 11,63 | 150,06 0,00 
16 I | 45,43 18,02 +0,06 | 38 VI 11,63 | 150,07 | —0,01 
17 I | 43,46 | 20,75 | +0,11 | 39 V | 11,62 | 150,36 0,22 
18 1 | 40,60 25,50 +0,03 | 40 Vi 8,64 | 175,38 0,33 


19 | WI | 39,34 | 27,71 | +0,15 |} 41 \ 8,63 | 175,68 0,09 
20 I | 38,52 29,38 | +0,10 42 .V 5,94 201,99 0,09 
21 | I | 35,93 | 35,11 0,00 | 43 VI 5,94 201,98 0,08 
22 I | 34,76 38,10 0,16 





Temperatur ermittelt wurden. Die Serien I, I] (NH,) und III (SO,) 
beanspruchten je einen halben Tag. In den Reihen IV—VI (SO,) 
bei hdherer Temperatur wurden wegen der Gefahr der Polymerisation 
nur je 2—4 Versuche ausgefiihrt. DaB eine solche nicht im merk- 
lichen MaBe eingetreten war, ergibt sich aus folgenden Tatsachen. 
Beim Zuriickdestillieren der Cyansiure nach Abschlu8 jeder MeBreihe 
blieben auch bei den héchsten Temperaturen stets nur Spuren von 
festem Riickstand. Nach Beendigung der mit Versuch 35 beginnenden 
Serie V in Versuch 42 bei — 5,94° wurde die Cyansiure */, Stunde 
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lang bei dieser Temperatur gehalten und dann die Messung wiederholt 
mit dem gleichen Ergebnis wie vorher. AnschlieBend wurde gekiihlt 
und die Messung 29 ausgefiihrt. [hr Dampfdruckwert zeigt die gleiche 
Abweichung von der Berechnung wie der benachbarte Anfangswert 
der Reihe VI mit frisch destillierter Cyanséiure. Auch sonst weisen 
die einzelnen Reihen keinerlei systematische Abweichungen von- 
einander auf. 

Die gemessenen Dampfdruckwerte, die beim Auftragen von log p 
gegen 1/7 betrachtlich von einer Geraden abweichen, lassen sich mit 
geniigender Genauigkeit durch die Nernst’sche Gleichung?): 


log p = — str + 1,75 log T — 2 T+C 


darstellen unter Verwendung von R —1,985 und der empiriscl) 
ermittelten Koeffizienten 


Jy =7982,16 © =0,023088 C =5,90063. 


In Spalte 5 der Tabelle 1 sind die Abweichungen der so berech- 
neten Sattigungsdrucke von den gemessenen eingetragen. Sie legen 
innerhalb der Fehlergrenze der Versuchstechnik. 

Die konventionelle chemische Konstante der Cyansiiure 
ergibt sich aus dieser Gleichung fiir p in Atm. zu 3,0(2). 

Fir den normalen Siedepunkt liefert sie 7’, = 296,74° k 
oder t, = 28,5° C. 

Tabelle 2 enthalt die nach der gleichen Formel berechneten 
Sattigungsdrucke fiir ganze Grade von — 75° bis — 5°C (links 
Zehnerstufen, oben Einzelgrade) und die bis zu + 30 in Zehner- 
graden extrapolierten Werte, abgerundet auf 1/,) mm. 


Tabelle 2 
Sattigungsdrucke, Verdampfungswarmen 








7. eer yg eee | poe | | a 











———————E 








70 | | | 1,5 | 24 | 7685 
-60| 2,6! 2,8) 3,4) 3,7 | 5,8 | 7623 
-50| 63] 68 8.0, 8,7 | 12,9 | 7558 
-40 | 13,9 15,0) 16,1) 17,3) 18.7) 20,1) 21.6) 23, 26,6 | 7487 
-30 | 28,5 30,5. 34,9 37,4) 39,9) 42,6 45,4, 48,4 51,6 | 7442 
—20 | 54,9 58,5 62,2 66,1| 70,2) 74,6) 79,2) 84,0) 89,0 94,3 | 7332 
—10 | 99,9/ 105.7 111,8 | 118,1 | 125,0 | 132,0 139,4 147,1 | 155,2 163,6 | 7247 

0 172,4/ 181,6/191,3 | 201.3  211,8 | 271,0 7158 
10 | | 430,7 | 7065 
20 659.1 | 6966 
30 975,4 | 6863 





') W. Nernst, Theoretische Chemie, 11.— 15. Aufl., S. 809. 
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M. Linhard. Der Dampfdruck flissiger Cyansdure WS 


Die letzte Spalte der Tabelle 2 fuhrt in Zehnerstufen die duBeren 
molaren Verdampfungswarmen auf, wie sie sich nach der Forme! 
A=4,+ 1,75 RT —e T? 
unter Verwendung der gleichen Koeffizienten fur 4, und e berechnen. 

Die Verdampfungswirme beim Siedepunkt ergibt sich 


daraus zu 
i, = 6980 Cal. 
Da diese Gleichung durch Einfiihren der empirischen Dampf- 
druckformel in die fiir ideale Gase vereinfachte CLAUsrus-CLAPEYRON- 
sche Gleichung entsteht, sind die so berechneten /-Werte etwas zu 


niedrig. 
Nach Nernst?) hat sich als Korrektionsglied der Faktor 
py 
Mo 


ausgezeichnet bewahrt. Schitzt man aus der Zusammenstellung der 
kritischen Drucke organischer Fliissigkeiten fiir den nicht bekannten 
und kaum bestimmbaren kritischen Druck der Cyanséure als wahr- 
scheinlichsten Wert 2, = 50 atm. und als Minimalwert a) = 33 atm., 
so verringert sich dadurch die Verdampfungswarme beim Siedepunkt 
um 2 baw. 3°/, ber — 25° nur mehr um 2 baw. 3°/o9. 


Der Trouton’sche Quotient 


Die nach der vereinfachten CLAausrus-CLAPEYRON schen Glei- 
chung berechnete und die fiir die kritischen Drucke von 50 baw. 38atm. 
korrigierte Verdampfungswirme liefert fiir den Trouron’schen Quo- 
hienten 

A, 

xy 
Der Minimalwert 22,6 hegt noch immer 1,2 Einheiten héher als der 
nach der von Nernst?) ,,revidierten Trouron’schen Regel beim 
Siedepunkt 23,5° zu erwartende von 21,4. 

Trotz der durch die Extrapolation der Dampfdruckkurve auf 
fast 30° bedingten Unsicherheit*) des Quotienten /,/7', darf man dieses 
Verhalten wohl als Hinweis auf eine nicht normale Fliissigkeit auf- 
lassen. 


= 23,5 bzw. 22,9 bzw. 22,6. 


1) W. Nernst, l. c., S. 315. 

*) W. Nernst, l. c., 8. 316 und 7. Aufl., 8S. 294. 

%) Graphische Extrapolation der fiir — 75 bis — 5° aus den gemessenen 
Dampfdrucken berechneten Verdampfungsentropien 1/7’ auf den Siedepunkt 
lassen ein Absinken auf den normalen Wert kaum médglich erscheinen. 
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Héhere Trouton’sche Koeffizienten werden gewohnlich durch 
Annahme von Assoziation der fliissigen Phase gedeutet. Bei der 
Cyansiure ist neben einer mehr physikalischen Assoziation auch rein 
chemische Bindung etwa im Sinne teilweiser Bildung der 6fter diskn- 
tierten Dicyanséure 

2HNCO <-> H,N-CO-N: CO, 
oder eine tautomere Umwandlung wie 
H-0-C:N *> H-N: CO 


in Betracht zu ziehen. 


Cyansdure—Blausdure 
Die normalen Siedepunkte von Cyanséure und Cyanwasserstoff- 
siure unterscheiden sich um etwa 2°. Diese geringe Differenz erklirt 
elmerseits die miBlungenen Trennungsversuche durch fraktionierte 
Destillation, andererseits legt sie einen Vergleich der Siedepunkte der 
Alkylderivate der beiden Saéuren nahe. Die folgende Tabelle 3 gibt 


einen Uberblick. 


Tabelle 3 
Siedepunkte 


H 4 CH, | C,H, 





| 


Cyanide 26 82 98 
iIsoopanidde 2... ts 60 78 
lsocyanate 23 43 60 
Beziiglich der Kinordnung der freien Séuren ist folgendes zu sagen: 
Fir die Blausiure fiihren Ultrarot-') und Ramanspektrum?) Mol- 
refraktion®) und Ultraviolettabsorption‘) ibereinstimmend zum Ergeb- 
nis, da sie ganz oder stark iiberwiegend die Struktur H—CN besitzt 
und demnach als Anfangsglied der Nitrile einzusetzen ist. Der Siede- 
punkt von Isocyanwasserstoffsiure sollte nach dem Verhalten der 
Alkylderivate tiefer liegen, und zwar fiir eine normale Flissigkeit 
erheblich, wenn man aufberdem in Betracht zieht, daB Trovuron- 
scher Koeffizient®) und Oberflichenspannung®) fiir betrachtliche 
,Assoziation’ der gewdhnlichen Blausaéure sprechen. Der fliissigen 


') K. Bett, J. Amer. chem. Soc. 57 (1936), 1023; R. Meck, Z. physik. 


Chem., Abt. B 16 (1932), 429. 
*) A. Daprev, Naturwiss. 18 (1930), 895. 
5) T. M. Lowry u. S. T. Henperson, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 


136 (1932), 471; K. H. Meyer u. H. Horr, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921), 1709. 
‘) L. Retoner u. O. Strasser, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 1997. 
5) G. Brepic u. L. Tercumann, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 


31 (1925), 449. 
6) R. P. Coox u. P. L. Rorrnson, J. chem. Soc. London 1935, 1004. 
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M. Linhard. Der Dampfdruck fliissiger Cyansdure %WT 


(vansdure weist ihr Ramanspektrum!) bei — 50° die Struktur H-NCO 
yu, 1&Bt sie also als Anfangsglied der allein bekannten lsocyanséure- 


ester erscheinen. 

Da die Siedepunkte der Isocyanate wiederum um fast 20° tiefer 
liegen als jene der [socyanide, wiire fiir die Isocyansiure als normale 
Flissigkeit ein sehr viel tieferer als der tatsiichlich gefundene zu 
erwarten. Auch nach der Siedepunktsdifferenz freie Séure-lster 
erscheint er zu hoch. 

Noch auffallender werden die Verhiltnisse bei tieferer Tempera- 
tur. Tabelle 4 gibt einen Vergleich der Dampfdrucke der beiden Saéuren 
in mm-Hg (extrapolierte Werte eingeklammert). 





Tabelle 4 
Sattigungsdrucke 
— 15° | — 10° — §° 0° +- 10° 
Pucn °*) 130 166 211 266 412 
PHNCO 125 164 212 (271) (431) 
Ip 5 2 LJ (-+-5) (+19) 


Die beiden Dampfdruckkurven iiberschneiden sich schon inner- 
halb des gemeinsamen MeBbereiches. Bei tiefer Temperatur ist also 
Cyansiure sogar weniger fliichtig als Blausiure. 

Auch dieses Verhalten spricht dafiir, daf bei der Verdampfung 
der Cyansdéure gegeniiber dem fiir eine normale Fliissigkeit zu erwarten- 
den Verhalten Hemmungen auftreten, die mit steigender Temperatur 
klemer werden. Sie kénnen, wie schon bei der Besprechung des zu 
hohen Trouton’schen Koeffizienten erwihnt wurde, durch physi- 
kalische oder chemische Assoziation oder tautomere Umwandlung 
bedingt sein. Eine Entscheidung dariiber mufB auf anderem Wege 
gewonnen werden. 

Als Anzeichen fiir chemische Ursachen sei hier jedoch erwahnt, 
daB Brrekensacnh und Koxs*) zur Erklirung der Bildung eines 

') J. GouBEavU, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 912; L. BrrckENBACH 
u. H. Kors, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 895. 

*) G. N. Lewis u. Pu. W. Scuutz, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1002. 
Die Messungen von J. H. Perry u. F. Porter, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 299. 
stimmen damit innerhalb 1°/, iiberein. Die Uberschneidung mit der Cyansiure 
kurve ist noch etwas starker. Bestimmungen von G. BrepiG u. L. TercHmMany, 
4. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31 (1925), 449, liegen allerdings bei allen 
lemperaturen tiefer als die entsprechenden Werte fiir Cyansdure. Ihr MeBwert 
bei — 10° liegt aber auch 12 mm tiefer als der nach einer Interpolationsforme! 
berechnete, die die beobachteten Werte zwischen 0 und 100° gut wiedergibt, 


und erscheint damit unsicher. 
*) L. BrrcKenBacn u. H. Korr, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 59. 
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Allophanséureesters aus Metalleyanaten Jod, Cyclohexen und Alkohol, 
Hantzscn') zur Erklarung der Entstehung von O-Cyanursaure- 
estern bei der Alkylierung von Cyanséure die Existenz von H—OCN, 
Davis und Buancnarp?) zur Erklarung der Biuretreaktion von Cyan- 
siure einen Gehalt an Dicyansiure annehmen, und daf die von der 
[socyanséure sich ableitenden Halogenoxycyanverbindungen von 
BrircKENBACH und LinHarp®) auBerordentlich leicht in die entsprechen- 
den Derivate der Dicyanséure iibergehen. Die Empfindlichkeitsgrenze 
der erwahnten Aufnahmen des Ramanspektrums der fliissigen Cyan- 
siure liBt einen Gehalt an anders konstituierten Anteilen bis zu 


2—5°/, zu. 
Zusammenfassung 


1. Es wird eine Methode zur Darstellung reiner Cyansiure 
beschrieben. 

2. Die Dampfdrucke der fliissigen Cyanséure werden von — 76° 
bis 6° gemessen. 

3. Eine die gemessenen Werte sehr gut wiedergebende Extra- 
polationsformel 


1735-32 
log 2... =— — 7 + 1,75 log T — 0,0050499 T + 5,90063 


hefert fiir 
A, 
r, 
4. Die zu hohe Troutron’sche Konstante und der Vergleich der 
Sattigungsdrucke der Cyansiéure und ihrer Alkylderivate mit der 
Blausiure und ihren Alkylderivaten lassen die Cyansaure als nicht 
normale Flissigkeit erscheinen. 
5. Die Anomalie kann begriindet sein in mit steigender Tempera- 
tur abnehmender physikalischer oder chemischer Assoziation oder 


in tautomerer Umwandlung. 


i’ = 3,0; t,= 28,5; 4, = 6,98 — 6,72 Keal; - = 23,5 — 22,6. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle dem 
Direktor des Chemischen Instituts, Herrn Professor Dr. L. BrrcKen- 
BACH, fiir sein férderndes Interesse und die Bereitstellung von 
Institutsmitteln zu danken. 


1) A. Hanrzscu, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 219. 

*) T. L. Davis u. K.C. BLancuarp, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 1806. 

8) L. Brrckenpacu u. M. Linnarp, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 2261; 
63 (1930), 2528, 2544. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1937. 
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Mattauch. Atomgewichtsbestimmung mit dem Massenspektrographen = 2()9 


Atomgewichtsbestimmung mit dem Massenspektrographen 
Von Joser Marraucn 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Einleitung 

Seit der Begriindung der Atomtheorie durch Dauron galt durch 
mehr als ein Jahrhundert das Atomgewicht (Verbindungsgewicht) als 
die wichtigste, jedes chemische Element charakterisierende Konstante. 
An der Konstanz des Atomgewichtes priifte der Chemiker die Rein- 
heit des Elementes und nach der GriBe des Atomgewichtes wurden 
die Elemente zum natiirlichen System geordnet. ‘Trotzdem das 
Atomgewicht von seiner praktischen Wichtigkeit fiir die chemische 
Analyse nichts verloren hat, hat es im Laufe des letzten Viertel- 
jahrhunderts seine universelle Bedeutung eingebiiBt. An seine Stelle 
ist die Ordnungszahl getreten, nach dem Soppy bei der Einordnung 
der zahlreichen neu entdeckten radioaktiven Elemente zu dem Schlub 
gedriingt wurde, daB es Atomarten — Isotope geben mub, die 
sich zwar nicht durch ihre chemischen Eigenschaften, wohl aber 
durch ihr Atomgewicht unterscheiden. Nach Soppy waren es gerade 
Chemiker, die sich die Prizisionsmessung von Atomgewichten zur 
Lebensaufgabe gemacht hatten, Ricnwarps, Honicscumip u. a., die 
liber allem Zweifel erhaben den Nachweis erbrachten, daf es auch 
bei einem nicht radioaktiven Element, beim Blei, je nach dem 
Fundort Arten gibt, die sich durch das Atomgewicht unterscheiden. 
Im Deutschen Museum in Miinchen sind drei Bleiproben von Hént- 
SCHMID aufbewahrt, gew6hnliches Blei (207,21), Uranblei (206,01) und 
Thorblei (207,9), die einmal miteinander vermischt mit den heutigen 
chemischen Mitteln nicht oder nur ungeheuer schwer voneinander 
zu trennen waren. 


Atomgewichtsmessung mit dem Massenspektrographen 
Fast zur selben Zeit hat eine physikalische Methode, die Analyse 
positiver Tonenstrahlen, J.J.THomson die ersten Anzeichen dafiir 
g-liefert, daB das Ne aus Atomarten verschiedener Masse bestele. 
F W. Astron hat dann in einer Reihe von klassischen Arbeiten den 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. i4 
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Nachweis erbracht, daB die meisten Elemente aus mehreren Isotope 
zusammengesetzt sind, deren Massen im Vergleich zu 180 = 16 ge} 
nahe gleich ganzen Zahlen sind. Zur Charakterisierung eines be. 
stimmten Isotops wird diese Zahl — die Massenzahl — als linkey 
oberer Index dem Symbol des zugehérigen Elementes vorangesetz', 
Die Aufstellung dieser ,,Ganzzahligkeitsregel* gelang Asron mit Hilfe 
seines Massenspektrographen, eines Instrumentes, das er so nannte, 
weil es die verschiedenen Massen eines [onenstrahles als getrennte 
Linien auf eine photographische Platte bringt; ein optischer Spektro- 
graph macht das ganz iihnlich mit den verschiedenen Wellenlingen 
eines Lichstrahles, der von einer Lichtquelle kommt, die ein Linien- 
spektrum aussendet. Durch Messung der Entfernung jeder Linie 
von einem Fixpunkt auf der Platte erhilt man die Massenzahl des 
hetreffenden [sotops, wihrend die Schwirzungsintensitit die relative 
Hiiutigkeit angibt, mit der diese Atomart in dem _ untersuchten 
Klement vorhanden ist. Daraus laéBt sich das chemische Atomgewicht 
als Mischgewicht nach der Mischungsregel einfach berechnen: die 
Hiiufigkeit jedes Isotops wird mit seiner Massenzahl multipliziert 
und die einzelnen Produkte addiert. Dazu kommen noch zwei gering- 
fiigige Korrekturen dafiir, daB die Gewichte der einzelnen Isotopen 
nicht genau ganze Zahlen sind und dafiir, daB die Isotopen- 
gewichte gegeniiber einem etwas anderen Standard gemessen werden : 
als die chemischen Atomgewichte. Wiahrend fiir die ersteren '/,, : 
des Gewichtes des Sauerstoffisotops von der Massenzahl 16 als Kin- 
heit gilt, werden die letzteren auf '/,, des Isotopengemisches Sauer- 
stoff bezogen, das der Hauptsache nach aus 180 mit geringen Bei- 
mengungen von !*0 und 180 besteht. 

Aston hat diese Methode zu einer Priizision entwickelt, die den , 
besten chemischen Methoden nur wenig nachsteht. Wie die Arbeiten 
von Hénigscumip, AsTon u.a. zeigen, haben in der Folge beide 
Arten der Atomgewichtsbestimmung aufeinander sehr befruchtend 
gewirkt und sich auf das Schénste ergiinzt. Dort, wo sich zuniichst ! 
nicht Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen ergab, bestiitigte 
oft eine neue Bestimmung auf chemischem Wege den massenspektro- 
graphischen Befund, wie z. B. beim P, Se, Nb, Cs, Er, Ta, oder neue 


massenspektrographische Untersuchungen mit besseren Mitteln lieben 
neue lsotopen erkennen oder eine Revidierung der relativen Hiiutiv- 
keiten notwendig erscheinen, wie beim ‘l'’e, Ba, Nd. Zu den Elemente», 
bei denen man sich durch weitere massenspektrographische Messung: " 
wohl kaum eine vollstindige Beseitigung der noch bestehend: » 
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| iskrepanz erhoffen kann, gehéren auber Wasserstoff Sc, Au und 


|. Im folgenden sollen nun kurz einige Einzelheiten und Fehler- 
juellen dieser physikalischen Methode besprochen werden. 

a) lonenquellen. Obwohl die Erzeugung von lonenstrahlen 
viel jiingeren Datums ist als die Entwicklung von Lichtquellen fiir 
optisch-spektrale Untersuchungen, ist es im Laufe der Zeit gelungen, 
simtliche Elemente der massenspektrographischen Untersuchung zu 
unterwerfen. Die ilteste und einfachste von GoLpsTrein und W. Wien 
stammende Methode ist die Gasentladung; sie ist allerdings nur 
fiir Gase brauchbar oder fiir Elemente, die gastérmige oder leicht 
fliichtige Verbindungen liefern. In einer kugel- oder zylinderférmigen 
Réhre wird durch eine Spannung von einigen 10000 Volt eine Ent- 
ladung bei einem Gasdruck von einigen Hundertsteln Millimeter Hg 
aufrecht erhalten. Durch ZusammenstoB von den die Kathode ver- 
lassenden Elektronen mit Gasatomen oder Molekeln werden diese 
ionisiert und z. T’. dissoziiert. Die durch Verlust von einem oder 
mehreren Elektronen positiv geladenen lonen werden je nach dem 
Ort ihrer Entstehung durch einen gréBeren oder kleineren Teil der 
Réhrenspannung gegen die Kathode zu beschleunigt. Sie betreten 
den eigentlichen Massenspektrographen durch einen schlitzférmigen 
Kanal in der Kathode, dessen Strémungswiderstand es erlaubt, diesen 
durch rasch wirkende Pumpen auf Hochvakuum zu halten. Da durch 
den Kanal stiindig Gas aus der Réhre abgepumpt wird, mub dieses zur 
Aufrechterhaltung der Entladung kontinuierlich durch eine enge 
Kapillare aus einem VorratsgefiB mit héherem Druck zugefiihrt 
werden. 

Durch eine Abanderung dieser Methode gelang es BaInpripGe’), 
auch Elemente zu untersuchen, die nicht in Gasform vorlagen. Sie 
wurden einfach (z.T. in Form ihrer Halogensalze) in geeigneter 
Weise auf die Kathode gebracht und gelangten durch Verdampfung 
und Zerstiubung in den Entladungsraum. Die Entladung wurde 
durch ein die Zerstiubung férderndes Edelgasgemisch aufrecht er- 
halten. Aber auch dort, wo dieses nicht zur Vertiigung stand oder 
wegen seiner Isotopen durch Uberlagerung mit dem zu untersuchenden 
Klement hitte stérend wirken kiénnen, gelang die lonenerzeugung 
bei Entladung in Sauerstoit oder Luft’). Auer ihrer Einfachheit 


1) K. T. BAINBRIDGE, Phys. Rev. 39 (1932), 847, 1021: s. a. K. 'T. BArn- 
“RIDGE u. E. W. JoRDAN, Phys. Rev. 50 (1936), 289. 

*) J. MaTTaucH, Naturwiss. 25 (1937), 170, 180; J. Marraucn u. V. Hack, 
Naturwiss. 20 (1937), 763, 780. 
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hat diese Methode gegeniiber dem Betrieb der Réhre mit gasférmige) 
organischen Metallverbindungen den Vorteil, daB nicht so leic] 
falsche Isotope durch Hydridbildung vorgetiiuscht werden kénne: 
Bei Gegenwart von Wasserstoff bilden sich nimlich gern nur j) 
Kanalstrahl bestiindige Molekiile wie z. B. **Zn'H, das fiir ein (nicht 
existierendes) Zn gehalten werden kann. 

Kine andere Methode, die in ihren Anfingen auf GEHRKE uni 
REICHENHEIM zuriickgeht und von Aston!) weiter entwickelt wurde, 
benutzt die EKigenschaft gewisser Salze und Salzgemische, beim 
Krhitzen lonen abzugeben, die dann durch eine geeignete Spannung, 
meist im Hochvakuum, beschleunigt werden. Die zu untersuchenden 
Salze werden dabei gewéhnlich auf Pt- oder W-Blech aufgetragen, 
das elektrisch geheizt wird, oder in eine Héhlung der Anode ein- 
vebracht und durch Elektronenbombardement von der Kathode her 
erhitzt. In dieser Form ist die Methode praktisch auf die Alkali- 
und Erdalkalimetalle beschrinkt. 

Besonders von amerikanischen Forschern, DEMpstER, BLEAKNEY 
und Mitarbeiter, Niger u. a. wurde diese Methode weiter entwickelt, so 
dais auch ihr die meisten Elemente zugiinglich wurden. Dazu wird die 
zu untersuchende Substanz gew6hnlich in einem elektrischen Ofen ver- 
dampft und durch einen eigenen Elektronenstrahl, der seitlich aus 
einem Gliihfaden hereingeschossen wird, ionisiert. Geschieht die 
lonisation an einem definierten Ort, so durchfallen alle Ionen die 
gesamte angelegte Spannung und erhalten alle praktisch die gleiche 
Knergie, 

Kine sehr elegante Methode wurde in letzter Zeit von DEMPSTER*- 
entwickelt, die es ihm erméglichte, auch die letzten sich hartnickig 
der massenspektrograplischen Analyse entziehenden Elemente Pd. 
Au, lr und Pt zu untersuchen. Zwischen zwei Elektroden, die das 
zu untersuchende Metall enthalten, wird durch eine Tesla-Anordnung 
ein Hochfrequenzfunke erzeugt. Die Ionen werden durch eine 
Spannung von 20000 Volt aus dem Funken herausgezogen und 
durch Schlitze dem Massenspektrographen zugefiihrt. Sehr wertvoll 
ist es fiir manche Zwecke, daB im Funken oft recht hoch geladene 
lonen gebildet werden. 

b) Die Massenspektrographen. Am einfachsten gestalte' 
sich die Massenanalyse eines Strahles von Ionen, die von vornherei! 
durch ihre Erzeugung alle die gleiche kinetische Energie } Mv? da- 


') F. W. Aston, Mass-Spektra and Isotopes, London, 1933. 
*) A. J. Dempster, Proc. Amer. Phil. Soe. 7 (1935), 755. 
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_urch besitzen, dab sie alle dieselbe Beschleunigungsspannung durch- 
‘allen haben. Man braucht dazu nur ein Magnetfeld, erzeugt durch 

nen Elektromagneten!) oder das Innere einer groben stromdurch- 
tossenen Spule*), dessen Kraftlinien senkrecht zur bewegungsrichtung 
der lonen stehen. Hier erfolgt die Ablenkung aut Kreisbahnen, 
deren Radien proportional .W/v sind. Man 1JiBt die lonen mit Vorteal 
einen Halbkreis beschreiben, da dann Strahlen, die einen Punkt des 
Kintrittsschlitzes unter etwas verschiedenen Richtungen verlassen, 
wieder nahezu in einem Punkt vereinigt werden. Diese Richtungs- 
fokussierung eimes divergenten Biindels erinnert an die Wirkung 
einer Linse, bei der ein Lichtstrahlenbiindel, das von einem Objekt- 
punkt ausgeht, im Bildpunkt wieder vereinigt wird. Fiir jede lonen- 
masse erhilt man entsprechend dem zugehérigen Kriimmungsradius 
eine Linie auf einer photographischen Platte. Man kann aber auch 
einen fixen Ausgangsschlitz mit dahinter befindlichem Auffiinger 
eines EKlektrometers verwenden, indem man die verschiedenen lsotopen 
eines Klementes durch Veriinderung der Beschleunigungsspannung 
oder des Magnetfeldes dariiber streichen libt; dabei registriert man 
Punkt fiir Punkt den Strom, den die lonen selbst durch Abgabe 
ihrer Ladung an den Auffiinger erzeugen. 


Haben die Ionen sehr verschiedene Energien, so libt sich durch 
geeignete Kombinationen eines elektrischen und eines Magnetfeldes *) 
oder zweier Hochfrequenztelder*) eine bestimmte Geschwindigkeit »v 
aussieben. Solche homogenen lonenstrahlen kénnen dann entweder 
wie oben beschrieben, durch ein Magnetfeld oder auch durch ein 
elektrisches Radialfeld — einen Zylinderkondensator, an dessen 
Platten die Ablenkspannung liegt — analysiert werden. Um die- 
selbe Richtungsfokussierung zu erhalten wie beim Magnetfeld, mul 
man beim elektrischen Feld einen Ablenkwinkel von 180°/V2 ver- 
wenden. 

Der geschichtliche Weg war allerdings ein anderer, da die ein- 
fachste Methode der lonenstrahlerzeugung, die Gasentladung, lonen 
von sehr verschiedener Energie liefert. J. J. THomson und W. Wren 
henutzten fiir die Messung der lonenmassen die sogenannte Parabel- 
methode. Der Strahl passiert nach Durchgang durch eine nicht 


1) A. J. DEMpsTER, Phys. Rev. 11 (1918), 316; 18 (1921), 415; 20 (1922), 651. 
*) W. BLEAKNEY, Phys. Rev. 40 (1932), 496: A. O. Niger, Phys. Rey. 50 
1936), 1041. 
5) K. T. BAINBRIDGE, J. Franklin Inst. 215 (1933), 509. 
*) W. R. SMyTHE u. J. MarTaucu, Phys. Rev. 40 (1932), 429. 
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schlitzférmig, sondern zylindrisch gebohrte sehr enge Offnung — de 
Kanal — die plattenférmigen Polschuhe eines Elektromagneten, di 
gleichzeitig zur Aufnahme einer elektrischen Ablenkspannung ein 
gerichtet sind. Auf einer dahinter angebrachten photographische 
Platte wird dann fiir jede lonenmasse unter der Wirkung beide 
Felder eine Parabel markiert; denn das elektrische Feld lenkt pro- 
portional Mv*, das Magnetfeld normal dazu proportional Mv ab, 
so daB sich die Punkte, die zu verschiedenen Geschwindigkeiten 

bei derselben lonenmasse .V gehéren, auf einer Parabel anordnen. 
Diese Methode wurde spiiter sehr vervollkommnet?!) und gibt die 
allgemeinste Analyse von Kanalstrahlen, da sie nach Massen wie 
nach Geschwindigkeiten sortiert. 

Der erste sichere Nachweis der Zusammensetzung der gewéhn- 
lichen Elemente aus Isotopen sowie die weitaus meisten Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete gelangen aber erst Aston’) mit Hilfe 
seines genial erdachten Instrumentes, des Massenspektrographen. 
‘Tomson konnte bei der damals zur Verfiigung stehenden geringen 
Strahlintensitit seine Kanalbohrung noch nicht so eng und daher 
seine Parabeln noch nicht so fein machen, dab die meist sehr nahe 
beisammen liegenden Parabeln der Isotopen eines Elementes ge- 
trennt sichtbar wurden. Asron stellt das elektrische und das Magnet- 
feld hintereinander so auf, daB die Ablenkungen des lJonenstrahles 
in beiden entgegengesetzt gerichtet ist; dabei sind die Felder 
so eingerichtet, daB sich bei jeder lonenmasse die Ablenkungen fiir 
die verschiedenen Geschwindigkeiten innerhalb eines gewissen Be- 
reiches gerade kompensieren. AsTon zieht also sozusagen ein Stiick 
der friiheren Parabeln auf einen Punkt zusammen. Er kann sich 
daher eine viel feinere Ausblendung des Strahlenbiindels leisten., 
wodurch er viel gréBere Trennschiirfe erreicht. Da fiir die Aus- 
blendung Schlitze verwendet werden, erscheinen auf der Platte nicht 
Punkte, sondern Linien, ihnlich wie im optischen Spektralapparat. 
Allerdings konnte auf die damals noch nicht bekannte Linsenwirkung 
der Ablenkfelder keine Riicksicht genommen werden; es muBbte daher 
die Strahlausblendung durch zwei enge, weit voneinander entfernte 
Schlitze sehr fein gemacht werden, damit der eintretende Strabh' 
méglichst kleine Richtungsverbreiterung besitzt. 


') R. Conran, Physik. Z. 31 (1930), 888: H. LuKANow u. W. ScHUTZE 
Z. Physik $2 (1933), 610; P. ZeEEMAN_u.. J. DE Grier, Kon. Akad. Wetensch 
Amsterdam, Proc. 36 (1933), 609, 716; L. CARTAN, J. Physique Radium § (1937), 11! 
*) F. W. Aston, lL. ¢. 





Mattauch. Atomgewichtsbestimmung mit dem Massenspektrographen 2|5 


Nun ist es seit mehreren Jahren bekannt, daB man elektrische 
.id magnetische Felder so gestalten kann, dab sie auf Strahlen 
celadener Teilchen ebenso wirken wie Linsen aut Lichtstrahlen, d. h. 
daB man mit ihrer Hilfe Gegenstiinde abbilden kann, die solche 
sirahlen aussenden oder von ihnen ,beleuchtet* werden. Diese ‘l'at- 
svche findet bei der Konstruktion der Fernsehapparate und der 
i lektronenmikroskope ausgedehnte Verwendung. Die Linsenwirkung 
der in der Massenspektroskopie verwendeten Felder wurde jedoch 
verhiltnismaiBig spit erkannt?), Dadurch wurde es miglich, den 
strahlbegrenzenden Schlitz auch fiir grébere Biindelbreite auf die 
Platte abzubilden ohne dabei auf die Asronsche Geschwindigkeits- 
fokussierung zu verzichten. Massenspektrographen, die das wenig- 
stens fiir eine Jonenmasse’*) oder auch fir alle Massen”*) leisten, 
zeigen bei neuerlichem Intensitiitsgewinn besonders scharfe Linien 
und hohes Trennvermégen. 

c) Die Messung der Isotopenhiufigkeiten. Diese ge- 
schieht zweifellos am saubersten durch elektrometrische Messung 
der Lonenstréme jedes einzelnen Isotops, wie es bei den zuerst be- 
schriebenen Methoden der Strahlanalyse z. T. vorgenommen wird. 
Abb. 1 zeigt eine solche Messung fiir die Isotopen des Zinks, die 
bei den Massenzahlen 64, 66, 67, 68 und 70 legen. Sie sind der 
Ubersicht halber gleich als Abszissen eingetragen, statt der un- 
mittelbar gemessenen Beschleunigungsspannungen. Die Ordinaten- 
héhe der Spitzen ist zugleich das Mab fiir die Hiutigkeiten der 
Isotopen. Man hat nur dafiir zu sorgen, dab die lonenemission der 
Strahlenquelle konstant bleibt, eine Voraussetzung, von deren Giiltig- 
keit man sich leicht iiberzeugen kann, sowie dab die Wirkung des 
Streufeldes des Magneten abgeschirmt oder dafiir korrigiert wird, 
sonst wiirde besonders bei leichten Klementen schon vor Eintritt 
der Strahlen in das eigentliche Magnetfeld eine schwache Massen- 
zerlegung vorgenommen werden. 


Bei den Apparaten, die photographische Registrierung verwenden, 
miissen die in der Spektralphotometrie und von Asvon fiir die 
Massenspektrographie ausgearbeiteten Methoden benutzt werden, um 


') R. Herzog, Z. Physik 89 (1934), 447; L. Cartan, J. Physique Radium 
S (1937), 453. 

*) A. J. DEMpSTER, Proc. Amer. Phil. Soc. 75 (1935), 755; K. T. Bain 
BRIDGE u. E. B. JoRDAN, Phys. Rey. 50, (1936), 282. 

8) J. MATTAUCH u. R. HERzZOG, Z. Physik 89 (1934), 756; J. MATTAUCH, 
Phys. Rev. 50 (1936), 617. 
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aus der Schwirzu: » 
der Linien ein Mo’ 
fiir die relative Hii) - 
figkeit der lsotop 0 
zu erhalten. Abb. 
zeigt ein 


~ 


Beispic| 
einer photographi- 
schen Aufnahme der 
Nd-lsotopen (142, 
143, 144, 145, 146. 
148, 150) mit einem 
Priiparat, das etwa 
81/,°/, Pr enthielt. 
Der Plattenaus- 
schnitt zeigt das 
Spektrum der dop- 
pelt geladenen Lonen, 
die im Massenspek- 
trographen bei der 
halben Masse auftre- 
ten; denn eigentlich 
wird nicht .V, son- 
dern M/e gemessen, 
wo e die in bezug 
aut die Elektronen- 
ladung stets ganz- 
zahlige Ladung des 
lons bedeutet. Libt 
man eine derartige 
Aufnahme durch ein 
selbstregistrierendes 





Abb. 1 
Elektrometrische Mes 
sung der relativen Hau 
figkeiten der Zinkiso 
topen. Bei der unteren 
Abbildung ist der Or 
dinatenmabstab 10 ma’ 
vergrébert. [Nach A. 0. 
NiER, Phys. Rey. 90 

(1936), 1041_ 
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iotometer laufen, das mit Hilfe einer Photozelle und eines 


| iektrometers die Schwiirzung mibt, so erhilt man ein ganz 
inliches Zackendiagramm, wie wir es in Abb. 1 gesehen haben. 
Aber die Ordinatenhéhen geben nun nicht direkt die Strahlintensi- 
ten oder die relativen Hiufigkeiten der Isotopen wieder. Fiir nicht 
zi schwach und nicht zu stark exponierte Linien ist die Schwiir- 
zungsintensitaét zwar nicht der Strahlintensitit, wohl aber deren 
Logarithmus proportional. Doch ist der Giiltigkeitsbereich dieser 
Beziehung recht eng und der Proportionalitiitsfaktor ist fiir die 
leichten und schweren Elemente wegen der verschiedenen LHin- 
dringungstiefe in die photographische Schicht etwas verschieden. 
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Abb. 2. Massenspektrum der doppelt geladenen Nd-Isotopen. 


Das Priiparat enthielt etwas Pr. Ferner sind schwach die Isotopen yon Cu 
und Zn (herriihrend yon den Messingbestandteilen des Kanals) sichtbar. 
(Nach J. MATTAUCH u. V. HAUK, Naturw. 24 (1937), 780 


Am besten ist es, sich Linien méglichst gleicher Intensitit durch 
verschiedene Aufnahmen auf derselben Platte herzustellen und die 
Expositionszeiten miteinander zu vergleichen. Denn das sogenannte 
Reziprozitiitsgesetz gilt im Gegensatz zu Lichtstrahlen fiir lonen- 
strahlen sehr streng. Es besagt, daB das Isotop A bei lsec Kx- 
position dié gleiche Schwiarzung hervorruft wie das Isotop Bb bei 
10 sec Exposition, wenn das Hiiufigkeitsverhiltnis A:B= 10:1. Dazu 
kommen eventuell noch kleine Korrekturen fiir die Breite der Linien, 
wenn diese nicht an derselben Stelle der Platte aufgenommen sind, 
und bei den leichtesten Klementen fiir die etwas ungleiche Schwiir- 
zung der verschiedenen Isotopen. 


d) Die Korrekturen fiir Packungsanteil und chemische 
Skala. Wie schon erwihnt, sind die Gewichte der einzelnen Iso- 
topen, bezogen auf 1/,, von '®Q, nicht genau gleich ganzen Zahlen. 
bwohl diese Abweichungen fiir fast alle Klemente unter 1°, be- 


ragen, miissen sie doch, um mit der groben Genauigkeit der 
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chemischen Methoden konkurrieren zu kénnen, beriicksichtigt werde, , 
Leider besitzen wir fiir diese Abweichungen bei den Elemente 

schwerer als etwa Ar nur stichprobenartige iltere Messungen y. 

Aston. Diese zeigen, daB die Packungsanteile — als solche be- 
zeichnet Aston die Abweichungen von der Ganzzahligkeit dividie;; 
durch die Massenzahl — auf einer ziemlich glatten Kurve lieges, 
wenn man sie als Funktion der Massenzahlen auftrigt. Aus 
dieser Kurve miissen gegenwiirtig noch die Packungsanteile fiir die 
zahlreichen noch nicht gemessenen Elemente interpoliert werden, 


73 14 Massenzah/ 16 

















Abb. 3. Die durch die Bindungsenergie der Kernbestandteile verursachten 
Abweichungen yon der (sanzzahligkeit sind in Massenspektrographen grober 
Trennschiirfe als Doubletts und Tripletts zu sehen. 

Nach J. MArraucn u. R. HERZOG, Naturw. 25 (1937), 747) 





Der dadurch fiir das chemische Atomgewicht entstehende Fehler 
diirfte etwa + '/,,°/,) betragen. 

Die Abweichungen von der Ganzzahligkeit riihren von der 
Energie her, mit der die Bestandteile eines Atomkernes aneinander 
gebunden oder gepackt sind. Entsteht z. B. aus dem Kern von 
durch Verbindung mit einem Neutron °C oder durch Verbindung 
mit einem Neutron und einem Proton '4N, so wird dabei ebenso 
Knergie frei, wie bei der Verbrennung von Wasserstoff zu Wasser. 
Nur sind diese Energien millionenmal so gro wie bei chemischen 
Prozessen; daher ist ihr Gewicht meBbar. In Massenspektrographen 
grober ‘Trennschiirfe erscheinen deshalb (vgl. Abb. 3) die Linien des 
13. und des Molekiils }*C'H, die bei derselben Massenzahl 13 liegen., 
oder von ™N und '*C'H, bei der Massenzahl 14, nicht an genay 
derselben Stelle, sondern als getrennte Doubletts. Noch gréBer is’ 
bei dem Triplett bei der Massenzahl 16 der Abstand zwischen **(' 
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uid 13C1H |; dagegen ist der Massenunterschied zwischen ‘*N'H, 
uid 'C'H, gleich dem des Doubletts bei 14, da natiirlich die zusiitz- 
line chemische Bindungsenergie der zwei 'H-Atome nicht melbbar ist. 
e- Die zweite Korrektur ist bedingt durch den Unterschied der 
chemischen und der physikalischen Skala, hervorgerufen durch die 
Anwesenheit der seltenen Isotopen “O und 0. Der von Eins nur 
us ser wenig verschiedene Umrechnungsfaktor von der einen aut die 
Je andere Skala stiitzt sich auf die Messung der relativen Hiiutigkeit 
n. der Sauerstoffisotopen. Der Fehler des Umrechnungstaktors ist zu 


yernachlissigen, wenn man 
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noch zur Umrechnung die 
ilteren bandenspektrome- LW) 205 > Massenzatl 
trischen Messungen von Abb. 4 

MeckE und CuiLps*) be- Massenspektrum von gewéhnlichem Blei 


nutzt, die ein um 0,05°/ und von Blei aus Katanga Curit. 


n hoheres Atomgewicht ae (Priparat von ¢). HONIGS HMID. 
or geben. Diese zweite physi- Nach J. MATTAUCH u. V. Hat K, 
; Naturw. 25 (1937), 763 

kalische Methode der Atom- 

gewichtsbestimmung, die in einigen Spezialtillen anwendbar ist, und 
2 die wir hier ganz unterschlagen haben, beruht auf der gering- 

fiigigen Verschiedenheit der optischen Spektren der Isotopen. Wenn 
r diese aber verschieden sind, dann heifbt das schlieBlich nichts anderes, 
T als daB auch das chemische Verhalten der Isotopen, wenn auch nur 
U sehr wenig, voneinander verschieden sein mub. Fiir die Isotopen 
g des Wasserstofis, bei denen der Massenunterschied prozentuell am 
0 eréBten ist, ist das ja in den letzten Jahren klar geworden. 
I. Konstanz des Atomgewichtes. Es ist fiir den Chemiker 
n sehr wesentlich, dab in der Natur, mit sehr wenigen Ausnahmen, 
. die durch genetische Beziehungen erklirlich sind, die lsotopen eines 
Ss Klementes stets im gleichen Verhiltnis gemischt sind. Sonst wiire 


ja das Atomgewicht nicht konstant. Die in der Einleitung erwihnten 
u <lassischen Ausnahmen bei den verschiedenen Bleiarten erkliiren 


') W. R. SMyTHE, Phys. Rey. 45 (1934), 29%. 
*) R. Mecke u. W.H. J. Cuiips, Z. Physik 68 (1931), 362. 
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sich in der bekannten Weise durch ihre Entstehung aus U bzw. '}, 
durch radioaktiven Zerfall. Abb.4 zeigt den massenspektrograp \i- 
schen Unterschied zwischen gewéhnlichem und Uranblei. Die Hy. 
Isotopen, die sehr leicht auftreten, riihren von den Verunreinigung 
der Laboratoriumsluft her und liefern eine bequeme Massenskaia, 
Wiihrend das gewoéhnliche Blei der Hauptsache nach aus den |so- 
topen 206, 207 und 208 besteht, die im ungefaihren Verhiltnis 1:1:2 
gemischt sind, besteht das aus Katangaerz hergestellte Blei in der 
Hauptsache aus Uranblei und etwas Aktiniumblei. Ein weiteres 
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Abb. 5 


Massenspektrum von gewoéhnlichem und von HAHN’schem Strontiumbromid. 
Nach J. Marraucu, Naturw. 28 (1937), 189] 


Beispiel ist etwa vor einem Jahre beim Strontium bekannt geworden. 
Hawn, STRASSMANN und Wa.uine!) haben aus einem geologisch 
alten Rubidiumvorkommen ein Strontiumpriiparat gewonnen, das, 
wie sich herausstellte*), zur Giinze durch radioaktiven Zerfall aus dem 
Rb entstanden ist. Das gewéhnliche Sr (vgl. Abb. 5) ist in der 
Hauptsache aus den Isotopen 86, 87 und 88 im ungetihren Ver- 
hiltnis 1:1:9 gemischt, wihrend das Hann’sche Sr zur Giinze aus 
“Sr besteht. Zum Unterschied von gewéhnlichem Sr (87,63) miibte 
es also ein Atomgewicht von etwa 86,94 besitzen. 


') O. HAHN, F. STRASSMANN u. E. WALLING, Naturwiss. 25 (1937), 159. 
*) J. MaArTAUCH, Naturwiss. 25 (1937), 189. 


Wien, Vereinigtes I. und I]. Physikalisches Institut der Un- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1938. 
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Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Schwefelstickstoff 


Von Atwin MEuwWSEN und SIeGFRIED KrRUGER!) 


Als anorganisches Analogon des Dicyans kann man Schwetel- 
stickstoff (SN), betrachten, der vier Thiazyl-SN-gruppen zur Molekel 
verknipft?) enthilt. Wie aus ihm durch Einwirkung von Halogen 
eine Anzahl von halogenhaltigen Kérpern entsteht, so ist auch durch 
Behandlung mit Oxydationsmitteln eine Reihe von Schwefelstickstoft 
Sauerstofiverbindungen in die Literatur eingegangen. Sie sind durch- 
weg, meist schon hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, ungeniigend 
charakterisiert. So entstand die Aufgabe, die Kinwirkung von oxy- 
dierenden Stoffen auf Schwefelstickstoff und seine Derivate genauer 
zu studieren. 

Zuniichst untersuchten wir die Reaktion zwischen Stickstotidioxyd 
und Schwefelstickstoff selbst, die schon 1896 von A. CLEVER und 
W. Murumann*) in einer vorliufigen Mitteilung beschrieben worden 
ist. Sie erhielten sehr hygroskopische, farblose Kristalle, die mit 
Wasser unter starkem Zischen Schwefelsiiure und Stickoxyd lieferten. 
Ohne eine Ansicht iiber ihre Struktur zu fiuBern, wurde der Ver- 
bindung die Formel NSO, zuerteilt. 

Angestellte Vorversuche zeigten, daB beim Uberleiten von ver- 
diinntem Stickstofidioxyd iiber Schwefelstickstoff bei Raumtemperatur 
heftige Reaktion oder gar Explosion eintrat. Die Umsetzung libt 
sich jedoch leicht méBigen, wenn das Gas in eine Suspension von 
fein verteiltem Schwefelstickstoff in ‘Tetrachlorkohlenstofi eintritt. 
Dann wandelt sich im Verlauf yon mehreren Stunden der orangerote 
Schwefelstickstoff in véllig farblose Kristalle um. Sie wurden unter 
sorgfiltigem AusschluB ven Luftfeuchtigkeit in analysenreinem Zu- 
stande gewonnen. 

Bei gewohnlicher Temperatur durchaus bestiindig, liefert der 
Kérper mit Wasser augenblicklich nitrose Gase und Schwefelsiiure. 


') Dissertation, Naturwiss. Fakultit der Universitit Erlangen 1939. 
*) A. MEUWSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 1959. 
5) A. CLEVER u. W. MUTHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896), 540. 
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Ohne Gasentwickelung wird die Substanz leicht von konzentrier( or 
Schwefelsiure aufgenommen. In Tetrachlorkohlenstoff und Schwef. |. 
kohlenstoff ist die Verbindung unléslich. Beim Eintragen in ay. 
gesiiuerte Kaliumpermanganatlésung tritt Entfairbung ein und aus 
Kaliumjodidlésung wird sofort Jod in Freiheit gesetzt. Die quaii- 
tative Analyse der Substanz wies nur auf Gegenwart von Stickstoff 
und Schwefel hin. Lhre auf Grund vieler Versuche an reinem Materia] 
ermittelte Zusammensetzung war N,S,O,. Es ist das Anhydrid der 
Nitrosylschwefelsiiure, das schon 1840 La ProvosTayE!) in unreinem 
Zustande in den Hiinden hatte und in einer schénen Arbeit 1928 
von EK. Bryer und Mitarbeitern*) aus Stickstoffdioxyd und Schwefel- 
dioxyd rein dargestellt und eingehend untersucht worden ist. 

Die Bildung aus Schwefelstickstoff diirfte sich so abspielen, dai 
die Molekel von Stickstoffdioxyd unter Entstehung von Schwefel- 
dioxyd zerschlagen wird, das sich dann weiter umsetzt’%): 

SO, + 2NO, = SO, + N,O, und 2S0, + N,O, = N,S,0,. 
Irgendein anderes Reaktionsprodukt als Nitrosylschwefelsiiure- 
anhydrid konnte nicht aufgefunden werden. 

Kk. Terres und M. Constantinescu‘) berichten iiber die Ein- 
wirkung von Stickoxyd auf gasférmiges Schwefeltrioxyd, welche zu 
einer Verbindung von der Zusammensetzung NSO, fiihren soll. Der 
von uns erhaltene Koérper entspricht jedoch nicht dieser Formel. 
Die Diskrepanz im Schwefelgehalt der zu unterscheidenden Ver- 
bindungen ist zu groB (fast 2°/.), als daB bei reinen Substanzen 
leicht Irrtiimer entstehen kénnten. Auch wiirde das bei unseren Ver- 
suchen stets anwesende iiberschiissige Stickstoffdioxyd nach EK. Terres 
und M. Constantinescu NSO, in N,S8,O, iiberfiihren: 

2NSO, + NO, = N,S,O, + NO. 

Zum selben Kérper fiihrte auch die Umsetzung von halogeniertem 
Schwefelstickstoff®) dem in Tetrachlorkohlenstoff geléstem Trithiazy!- 
trichlorid (NSCl),, und Stickstoffdioxyd. Es ist dies verstiindlich, da 
nach C. W. H. Jongs®) aus Stickstoffdioxyd und Sulfurvichlorid ebenso 






') La ProvostTayk, Ann. Chim. physique 73 (1840), 362. 
*, E. Briner, G. H. LUNGE, A. VAN DER WIJK, Helv. chim. Acta 11 
(1928), 1125. 
* C.W.H. Jones, W. J. Price, H.W. Wess, J. chem. Soe. (1929), 31>. 
‘) E. Terres, M. ConsTaNnTINeEscu, Beihefte ang. Ch., ch. Fabrik 193. . 
No. 8. 
5’) A. MEUWSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 2311. 
*) C. W. H. Jongs, 1. e. 
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d.s Anhydrid der Nitrosyschwefelsiiure entsteht, wie es aus Stick- 
st fidioxyd und Schwefeldioxyd gewonnen werden kann. 

Die Untersuchung der oxydativen Einwirkung aut Schwetel- 
stickstoff und seine Derivate wird fortgesetzt. 


Ausgangsmaterialien 


‘ 


Schwefelstickstoff wurde!) durch Einleiten yon Ammoniak in eine 
Liésung von Schwefel(2)-chlorid in Benzol gewonnen und zur yolligen 
Reinigung im Hochvakuum sublimiert. Danach enthielt er, tiber- 
einstimmend mit der Theorie, 30,4°), N. 

Stickstotidioxyd wurde durch thermische Spaltung von bei 140° 
vetrocknetem Bleinitrat bereitet, das mit dem gleichen Volumen 
ausgegliihtem Seesand vermischt war. Das entwickelte Gas wurde 
mit Bombenstickstoff verdiinnt, der vorher zur Trocknung konzen- 
trierte Schwefelsiiure, geschmolzenes Atzkali und schlieBlich Phosphor- 
pentoxyd mit Glaswolle als AbschluB passiert hatte. 


Der verwandte Tetrachlorkohlenstotf war iiber Phosphorpentoxyd 
destilliert worden. Der zur Erhéhung der Léslichkeit des Schwefel- 
stickstoffs zugefiigte Schwefelkohlenstoff war durch Zugabe von 
elementarem Brom gereinigt, anschlieBend mit Lauge von Brom 
befreit, tiber Chlorcalcium getrocknet und iiber Phosphorpentoxyd 
rektifiziert worden. 


Ausfiihrung der Versuche 

Trockner Stickstoff strémte in ein etwa 50cm langes Hart- 
glasrohr von ungefihr 2 cm lichter Weite, das am anderen Ende 
iiber ein abnehmbares Schliffstiick verjiingt war. Im Rohre selbst 
traf der Stickstoff zuniichst auf das in einem eingeschobenen diinnen 
Kisenrohr ‘befindliche Bleinitrat (20 g+ Sand) und dann zur Be- 
seitigung der letzten Feuchtigkeitsspuren auf ein Phosphorpentoxyd 
enthaltendes Porzellanschiffchen. AnschlieBend passierte das Gas- 
vemisch einen dichten Bausch Glaswolle und trat dann nur noch 
mit Glas in Beriihrung kommend — in die mit Kis—Kochsalz gekiihite 
Schwefelstickstoff-Suspension ein. Sie befand sich in einem Schilitf- 
kolben, der vor Versuchsbeginn mit 1 g méglichst fein zerdriicktem 
Schwefelstickstoff (Vorsicht!) und einer Mischung von 50 cm’ Tetra- 
chlorkohlenstoff und 10 cm* Schwefelkohlenstoff beschickt worden 
war. Die angegebene Menge Bleinitrat wurde im Verlaufe von 


') A. MeuwseEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1725. 













224 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 193 


8 Stunden thermisch zersetzt und das Oxydationsprodukt bei A: x. 
schluB von Luttfeuchtigkeit tiber Nacht von 'Tetrachlorkohlenst 4 
bedeckt sich selbst tiberlassen. 

Filtrieren, Auswaschen mit Tetrachlorkohlenstoff, Trocknen wy 
Uberfiihrung in ein VorratsgefiB geschah mit Hilfe einer Schlif- 
apparatur, die bereits bei der Reindarstellung des Trithiazyltrichlorid, 
beschrieben worden ist. Aus 1 g Schwefelstickstoff wurden wechselnd: 
Mengen, héchstens etwa 0,8 g Analysensubstanz gewonnen. 


Analysen 

Zur Schwetelbestimmung lieB man die in trocknem Stickstoff al- 
vefiillte und gewogene Substanz im Wigeglas offen neben einem 
kleinen Becherglase mit lauwarmen Wasser einige Stunden stehen: 
das Ganze befand sich zur Abhaltung von Staub unter einer Glas- 
glocke. Nach beendeter EKinwirkung wurde die gebildete Schwefel- 
siiure vorsichtig verdiinnt und wie iiblich bestimmt. 

Fiir die Ermittlung des Stickstoffgehaltes wurden die wie vorher 
abgewogenen Proben in einigen Kubikzentimetern reiner konzentrierter 
Schwefelsiiure gelést, die Lésung in ein Nitrometer gefiillt und das 
entwickelte Stickoxyd gemessen. 

0,1323, 0,1256, 0,0815 g Subst.: 0,2564, 0,2422, 0,1577 g BaSQ,. 

0,1258 g Subst. lieferten 25,6 em* NO (737 mm Hg und 23°) 


O1l11I2Z¢ ,, = 224cm*> , (735mm, ~~, 20” 
G1se . a“ 240cm*> ,, (740mm , , 23° 
01295 ¢ ,, a 27,2cm* , (38mm , , 23%. 
N,S.0, Ber. S 27,2 N 11,8 

Gef. ,, 26,6, 26,5, 26,6 ,, 11,4, 11,2, 11,8, 11,8 
NSO, Ber. ,, 29,1 — 


Dem Kuratorium des Nirnberger Sonderfonds fiir 
wissenschaftliche Arbeiten an der Universitit Erlangen danken 
wir verbindlichst fiir die Gewiihrung yon Mitteln zur Ausfiihrung 
der vorstehenden Arbeit. 


Erlangen, Chemisches Universitatslaboratorium, 12. Januar 195%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1938. 
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E. Moles u. T. Toral. Grenzdichte yon Siliziumtetrafluorid 





Uber die Grenzdichte von Siliziumtetrafluorid 
Atomgewicht des Fluors 


Von E. Mores und T. Toran 
Mit einer Abbildung im Text 


Das Avogadro’sche Prinzip, nach dem die Molekulargewichte 
der Gase ihrer Dichte proportional sind, ist ein Grenzgesetz, das 
nur bei unendlich kleinen Drucken ydllig giiltig ist. So hat man 

M M’ M” 


dim Gym im rns 

wobei M, M’, M” die Molekulargewichte und dim, dim, @ jim die 
Grenzdichten darstellen. V, ist eine Konstante, das normale Molar- 
volumen. Damit nun die Molekulargewichtswerte aus obigem System 
von Proportionalzahlen abgeleitet werden kinnen, miissen sie aut 
ein Kichgas bezogen werden. Als EKichgas nimmt man vorteilhaft 
den Sauerstoff, der als Grundstoff fiir unser internationales Atom- 
gewichtssystem gilt und dessen Molekulargewicht konventionell zu 
32,000 angenommen wird. Mit M = 32,000 ergibt sich 

Him 


him 


M’ = 32. 


d. h. das Molekulargewicht irgendeines Gases ist gleich dem 3$2- 
fachen des Verhidltnisses der Grenzdichte des Gases und der des 
Sauerstofis.’ Auf diese Weise liBt sich die Grenzdichtemethode zur 
Molekulargewichtsbestimmung der Gase nach D. Bertuevor logisch 
und einfach definieren. 

Wie der eine von uns (M.) an anderer Stelle dargelegt hat’), 
liBt sich die Anderung der Dichte mit dem Druck fiir das kleine 
intervall von O bis 1 Atm. als eine streng lineare Beziehung nicht 
nur fiir schwer kondensierbare, sondern auch fiir die leicht kondensier- 
baren Gase darstellen. Wird die Dichte bei drei oder mehr verschiedenen 


!) E. Motes, J. Chim physique Rev. gén. Colloides 34 (1937), 49; An. Soe. 
espah. Fisica Quim. 33 (1937), 134; Institut int. de Cooperation Intellectuelle: 
Bericht fiir die Tagung in Neuchatel, Dezember 1937. Vgl. auch E. Moves, 
4. anorg. allg. Chem. 167 (1927), 40. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 15 
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Drucken (am besten zwischen 0,5 und 1,0 Atm.) bestimmt, so lassey 
sich die Resultate nach Anbringen der nétigen Korrekturen dure} 
einen Ausdruck der Form Lp =a+ bp wiedergeben, wobei a dic 
gesuchte Grenzdichte ist. Die lineare Extrapolation zu p = 0 fibrt 
zum gleichen Resultat. Die Molekulargewichtsbestimmung eines Gases 
nach der Grenzdichtemethode bedingt also in allen Fiillen die Fest- 
legung der Dichte des betreffenden Gases bei mindestens drei yer- 
schiedenen Drucken zwischen 0,5 und 1,0 Atm. und gleichzeitig die 
Bestimmung der Dichte des Eichgases Sauerstoff im gleichen Apparat 
und unter genau denselben Bedingungen. Das Druckintervall wurde 
so gewiihlt, damit die Adsorptionskorrektur wegen des bekannten 
Verlaufes der Adsorptionsisotherme mit gréBerer Sicherheit eingefiihr: 
werden kann. 

Da es nach dieser Arbeitsweise auf die Festlegung von Zahlen- 
verhiltnissen und nicht von absoluten Werten ankommt, so wird die 
erreichte Genauigkeit gréBer und man eliminiert dabei eine Anzah! 
von Fehlerquellen durch Kompensation. Wir legen besonderes Gewicht 
auf die Bestimmung der Adsorptionskorrektion. Diese Korrektur is: 
je nach der Art und Behandlungsweise der verwendeten Apparatur 
sehr verschieden und soll bei jedem Gas und jeder Einrichtung 
experimentell bestimmt werden’). 

Wenn man bei der Molekular- bzw. Atomgewichtsbestimmung 
auf eine Genauigkeit von 1-107-* Anspruch macht, so miissen Drucke, 
Temperaturen und Gewichte bis 1-10~5 genau bekannt werden. 
Diese Genauigkeit liBt sich unter Einhaltung bestimmter Vorsichts- 
maBregeln und mit modernen Arbeitsmitteln unschwer erreichen’. 

Wir geben im folgenden die Resultate der Grenzdichtebestim- 
mung von Siliziumtetrafluorid wieder, die unter obigen Gesichts- 
punkten nach der klassischen Kolbenmethode von REGNAULT aus- 
gefiihrt wurde. Die Einzelheiten iiber Apparatur und Arbeitsweise 
sind an anderer Stelle*) ausfiihrlich beschrieben worden, so dab hier 
von einer Wiedergabe abgesehen werden kann. Siliziumtetrafluorid 
hat infolge seines hohen (72°/,) Fluorgehaltes besonderes Interesse 
als Grundstoff zur Atomgewichtsrevision. 


') E. Motes, An. Asoc. quim. argent. 18 (1930), 114; M. Crespr u. V. ALE! 
XANDRE, An. Soc. espab. Fisica Quim. 32 (1934), 666 (dabei vollstindige 
Literaturangabe),. 

*) E. Motes u. T. Torat, Mh. Chem. 69 (1936), 342; An. Soc. espan. 
Fisica. Quim. 35 (1937), 42; E. Mores, J. Chim. physique Rey. gén. Colloides 
34 (1937), 49; An. Soc. espaa. Fisica Quim. 35 (1937), 134. 

*) E. Mores u. T. TorAt, 1. ec. 
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Das Atomgewicht des Siliziums ist heute mit einer Unsicher- 
heit von mehreren EKinheiten der zweiten Dezimale behaftet'). Desto 
angemessener diirfte unsere Revision erscheinen, da damit eine 
Entscheidung fiir das Silizium erméglicht wird. 

Andererseits ist die Literatur iiber die Dichte von Sik, etwas 
yveraltet und widersprechend. JaquErop und TourparANn’) haben die 
Bestimmung der normalen Dichte von Sik’, unter Verwendung von 
zwei verschiedenen MeBmethoden ausgefiihrt, nimlich der Schwimmer- 
methode (von JAaQuERop eingefiihrt) und der klassischen Ballon- 
methode von Reenautt. Das Sif, wurde nach der Methode von 
Gay-Lussac (Si0,+ CaF,+ H,SO,) bei miaBiger Hitze und durch 
Pyrolyse von Basil, bei etwa 450—500°C dargestellt. Nach der 
ersten Methode und mit Sik, nach Gay-Lussac’s Darstellungsweise 
wurde im Mittel das Litergewicht L,= 4,6915 (25 Messungen) (aut 
0° und 760 mm bezogen) erhalten. Nach der Ballonmethode und 
mit Sif, aus BaSil’, ergab sich L,= 4,6931 in mibiger Uber- 
einstimmung mit obigem Wert. Als allgemeinen Mittelwert erhilt 
man L = 4,6919. Kurz darauf haben Germann und Boorn’) eine 
neue Dichterevision ausgefiihrt. Das Sif, wurde nur nach der 
Methode von Gay-Lussac dargestellt, da nach den Autoren bei hoher 
Temperatur die Gefahr einer Bildung von Si,F, besteht. Die Reini- 
gung geschah durch wiederholte fraktionierte Destillation unter 
2 Atmosphiiren Druck. Die Gasdichte nahm von 4,593 bis 4,684 zu. 
Die als rein betrachtete Fraktion ergab im Mittel L = 4,684 
(extreme Werte 4,680 und 4,686). Die Abweichung in den Mittel- 
werten beider Untersuchungen erreicht 1:575, ist also fiir diese 
Art von Messungen unzuliassig. AnliBlich der Dampfdruckbestimmung 
von Sif, haben ParunopE und PaptsH*) eine vorliiufige Dichte- 
messung als Reinheitspriifung des Gases ausgefiihrt, welche L, = 4,680 
ergab. Das Sik’, wurde nach Germann und Boot dargestellt und 
vereinigt. 

Darstellung des SiF,. — Die Darstellung des Gases bei 
unseren Versuchen geschah auf zwei griindlich verschiedenen Wegen, 
die auch JaquERoD und TourpPalan verwendet haben, nimlich Abbau 
von BaSiF, bei hoher Temperatur und Methode von Gay-Lussac. 


1) Vgl. z B. HOniascumMip, LANDOLT - BORNSTEIN - Roru - Tabellen, 
3. Erg.-Bd. 

*) JAQUEROD u. TOURPAIAN, J. Chim. physique Rev. gén. Colloides 11 
(1913), 269. 

*) GERMANN u. Boots, J. physic. Chem. 21 (1917), 81. 

*) PATHNODE u. PapisH, J. physic. Chem. 34 (1030), 1496. 


15* 
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Pyrolyse von BaSiF,. — Das reine Salz wurde aus einer 
wiBrigen Liésung von Kieselfluorwasserstoffsiure mit BaCl, dargestellt, 
der Niederschlag bis zum Verschwinden der Cl’-Reaktion gewaschen 
und im Vakuum bei 150° scharf getrocknet. Das trockene Salz 
wurde in ein Jenaer Zersetzungsrohr eingefillt und im elektrischen 
Ofen bei etwa 430—450° im Vakuum zersetzt. Das entwickelte 
Gas wurde iiber Glasscherben bei 500° geleitet, in einer Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsiure und Glasperlen gewaschen, iiber 
P,O, getrocknet, mit fliissiger Luft kondensiert und mehrmals um- 
sublimiert. Das reine Produkt sah ganz wei aus und zeigte einen 
Dampfdruck von 0,2—0,3 mm. 

Methode von Gay-Lussac. — Die gewoéhnliche Vorschrift 
(Verwendung gleicher Mengen von gereinigtem Sand und Calcium- 
dai FF fluorid, langsame Zugabe 
|i Cc nr th von konzentrierter Schwefel- 
siure) ergibt keine gute 
Ausbeute und das Sif, 
wird immer mit HF verun- 

oe reinigt. Die Reinigung ist 
iy Wa Abb. 1 sehr umstindlich und der 


Anlage zur Herstellung und Reinigung von SiF, Darstellungskolben wird 
nach jeder Fillung wegen 


lokaler Heftigkeit der Reaktion zerbrochen. Nach vielseitigen Ande- 
rungen liBt sich folgende Arbeitsweise empfehlen: Der Entwicklungs- 
kolben (vgl. Abb. 1) wird mit einem Gemisch von CaF, und Glas- 
scherben im groBen UberschuB (etwa 1:4) beschickt, das Gemisch 
wird noch mit einer etwa 1 cm hohen Schicht von Glasscherben 
bedeckt und dann im Vakuum konzentrierte Schwefelsiiure zugesetzt. 
Die Reaktion wird bei mifiger Hitze eingeleitet; die Gasentwicklung 
ist ruhig und regulierbar. Das entwickelte Gas wird iiber ge- 
schmolzenes NaF’, dann durch Glaswollepfropfen mit P,O, bei etwa 
100—150°, ferner iiber KOH-Pastillen geleitet und mit konzentrierter 
Schwefelsiiure, feinpulverigem NaF und P,O, getrockaet. Das mit 
fliissiger Luft kondensierte Gas war von Anfang an rein weiB ohne 
jede Spur roter Verunreinigungen und zeigte sofort die richtige Dichte. 

Das reine Gas wurde immer vor der Fiillung in den Kolbeu 
durch Scuorr’sche Glasfrittenfilter durchgelassen. Quecksilber der 
Manometer wird vom SiF, merklich angegriffen. 

Resultate. — Wir geben in folgenden Tabellen unsere Resultate 
wieder. Dabei sind die Drucke P, auf normale Bedingungen (0°, 









































er 
It, 
en 
lz 
el 
te 


os 


Grenzdichte yon Siliziumtetratiuorid 


E. Moles u. T. Toral. 


229 


45° Breite und Meeresniveau) reduziert. Die Gasgewichte sind auf 
das Vakuum reduziert. Diese Korrektion haben wir bequemlichkeits- 
halber am Gewicht des Rohliters angebracht. Ebenso wurde mit 
der Korrektion fiir die Kolbenkontraktion bei verminderten Drucken 





yverfahren. Diese Korrektion betriigt 
Kolben Inhalt Druck = 570 mm 380 mm 
A 581,0 ml + 13-1075 + 25-1075 ¢ 
B 454,7 ml 14-107 28-10-* ¢ 


Kine kleine Korrektion wegen der Differenz in der Luftverdriingung, 
deren Betrag derselbe ist wie fiir eine friihere Arbeit), wurde noch 
eingefiihrt. 

Fiir die Kompressibilitatskorrektion wurde der Faktor 6,14-10~° 
pro Millimeter Quecksilber experimentell aus unseren Messungen 
abgeleitet. 

Fiir die Adsorptionskorrektion haben wir die experimentellen 
Zahlen von CrEspr und Garripo benutzt. Diese ergaben: 























Kolben | Druck = 760 mm 570 mm 380 mm 
A — 21-1075 — 27-1075 — 29-10-°¢ 
B | —22-107-5 ~29-10-5 — 31-10-*¢ 
Messungen bei 760 mm 
Reihe| Methode ‘Kolben | P, Ss L, L, | Mittel 
1 | BaSiF, | A | 761,18 | 2,72986, | 4,69123 | 4,69041 | 
B | 761,18 2.13656, | 4,69120 | 469041 | 4,6904) 
1 A | 752,18 | 2.69731 | 4,690765| 4,69050 
B_ | 752,18 | 2,11109 | 4,69074 | 4,69049 | 4,69049, 
11 " A | 756,64 | 2,71347 | 4,69108 | 4,69054 
. B | 156,64 | 2,12373; | 4,69106 | 4,69053 | 4,69053, 
IV | Gay-Lssao A | 764,18 | 2,14508 | 4,69141 | 4,69042 | 4,69042 
V . 760,67 | 2.72811 | 4,69131 | 4,69052 
B | 760,67 | 2,13522  4,69134 | 4,69056 4,69054 
VI A 764,85 | 2,74321 | 4,69155 | 4,69052 
B 764,85 | 2,14701 | 4,69152 | 4,69050 | 4,6905) 
Allgemeines Mittel 4,69049 + 0,000016 
Mittelwerte: 
Kolben Methode 
A = 4,69050 I = 4,69048 
B = 4,69048 II = 4,69050. 


Bei Reihe IV reichte das reine Gas nur fiir eine Kolbenfillung. 


1) E. Motes u. T. TORAL, |. c. 
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Die Ubereinstimmung der einzelnen Werte ist héchst befriedigend 
und laBt den SchluB zu, daB wir ein sehr reines Gas in der Hand 
gehabt haben. Beide Darstellungsmethoden geben gute Resultate, 
so dab offenbar bei der Reinigung sowohl die leichteren (HF) wie 
auch die schwereren Verunreinigungen beseitigt werden. 


Messungen bei 570 mm (die L-Werte sind auf 760 mm bezogen) 





Kolben 





Reihe | Methode P, ee oe L, Mittel 
I BaSiF, A | 564,71 | 2,01998 | 4,67909 | 4,67872 | 
B | 564,71 | 1,58098 | 4,67910 | 4,67874 | 4,67873 
I A | 563,48 | 2,01562 | 4,67914  4,67883 
| B 563,48 | 1,57757 | 4,67917 | 4,67887 | 4,67885 
III Gay-Lussac| <A | 557,92 | 1,99558 | 4,67875 | 4,67878 | 
B 557,92 | 1,56185, | 4,67868 4,67872 | 4,67875 
iV F A 562,48 | 2,01190 | 4.67882  4,67857 | 
B 562,48 | 1,57471 | 4,67901 | 4,67877 | 4,67867 
V A 550,73 | 1,96966, | 4,67834  4,67881 
B 550,73 | 1,54160 | 4,67836 | 4,67884 | 4.67882. 
Allgemeines Mittel 4,67877 + 0,000027 
Mittelwerte: 
Kolben Methode 
A = 4,67874 I = 4,67879 
B = 4,67879 Il = 4,67875. 


Die Ubereinstimmung ist ebenso befriedigend wie bei 760 mm 
und laiBt ahnliche Schliisse ziehen. 


Messungen bei 380 mm (auf 7€0 mm bezogen) 





Reihe Methode | Kolben ce | S Ly In Mittel 
1 | BasiF, | A | 377,19 | 1,34592 | 4.66757 | 4,66711 | 
B | 877,19 | 1,05339 | 4,66749 | 4,66705 | 4,66708 
1! A | 383.50 | 1,36852 | 4,66789 | 4,66705 | 
¥ B | 383.50 | 1,07110, | 4,66791 | 4,66709 | 4,66707 
HI A | 380,06 | 1,35617 | 4,66763 | 4,66700 | 
3 | 380,06 | 1,06144, | 4,66769 | 4,66708 | 4,66704 
IV i. A | 376,82 | 1,34456 | 4,66741 | 4,66698 | 
 B_ | 376,82 | 1,05234 | 4,66741 | 4,66700 | 4,66699 
V Gay-Lussac| A | 377,47 | 1,84689, | 4,66750 | 4,66703 | 
 &B 377,47 | 1,05418, | 4,66754 | 4,66709 | 4,66706 
VI A 376,76 | 1,34437 | 4,66751 | 4,66708 | 4,66708 
Allgemeines Mittel 4,66705 + 0,000015 
Mittelwerte: 
Kolben Methode 





A = 4,66704 
B = 4,66706 








I = 4,66704 
II = 4,66707. 


Bei der Reihe VI reichte die reine Gasmenge nur fiir einen Kolben. 
Die Ubereinstimmung ist wieder ganz befriedigend. 
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Grenzdichte und Molekulargewicht von Sif, Die all- 
gemeinen Mittelwerte unter 760, 570 und 380 mm (auf 760 mm be- 
zogen) lassen sich mit groBer Genauigkeit durch den Ausdruck 

L,, = 4,643608 + 0,04688 - p 
wiedergeben. Dabei ist 4,643608 die Grenzdichte des Gases. Zu 
demselben Resultat wiirde die lineare Extrapolation fiihren, nimlich 
Lym = 4,64361, Dieser Wert ist mit einer sehr kleinen Unsicherheit 
in der 5. Dezimale behaftet. Bei der Benutzung dieser Zahl und 
mit dem Grenzdichtewert fiir Sauerstoff, der in demselben Apparat 
in einer friiheren Untersuchung bestimmt wurde, niimlich 

Dim (0) = 1,427643, 

leitet man fiir das Molekulargewicht den Wert 
4,643608 


Map, = 32,000 - 
Asi, = 32,000 - —"Fo7643 


= 104,085 


ab. 

Nach Abzug des Atomgewichts des Siliziums laBt sich durch 
Division mit 4 das Atomgewicht des Fluors berechnen. So erhilt 
man mit 


Si = 28,063 (internationaler Wert) . . . . . F = 19,005, 
Si = 28,104 (Mittel aus den Werten von 
Honiascumip u. WEATHERILL). . . F = 18,995. 


Da die Resultate von Astron mit dem Massenspektrographen sowie 
die vorliufigen, noch unveréffentlichten Messungen von Cawoop nach 
der Grenzdruckmethode an Monosilan fiir den héheren Si-Wert 
sprechen, und da andererseits sowohl die Zahlen von Cawoop und 
Patterson nach der Grenzdruckmethode (mit CF, und CH,F) wie 
auch die Asron’schen mit dem Massenspektrographen zu F = 18,996 
bzw. 18,999 fiihren, so halten wir uns fiir berechtigt, den Mittelwert 
von HoniGscHMIp und STEINHEIL und von WEATHERILL und BrunDAGE 
als wahrscheinlicher zu betrachten und damit fiir Fluor das Atom- 
gewicht F = 18,995 + 0,001 vorzuschlagen '). 


1) Zu genau demselben Resultat fiihrten unsere Messungen mit BATUECAS 
iiber die Normaldichte von FCH, [J. Chim. physique Rey. gén. Colloides 17 
(1919), 537; und 18 (1920) 354); wenn C = 12,007 und H = 1,0081 angenommen 
wird. Wir betrachten aber diesen Wert als provisorisch, da in jener Zeit die 
Adsorptionskorrektion nicht eingefiihrt wurde und noch zu bestimmen ist. 


Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Quimica, z. Zt. Parr, 
Anfang Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1935. 
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Uber die Auflésung von festem Wasserglas in Wasser 


Von Wotr JOHANNES MULLER, WILLIBALD Macuu und WILHELM Strip. 


Versucht man wasserlésliche feste Stoffe, wie z. B. NaCl, (NH,),- 
SO,, oder auch Kolloide, wie z. B. Leim in Wasser aufzuldésen, so 
gelingt es ohne weiteres, in jedem Zeitintervall des Auflésevorganges 
Anteile des festen Stoffes zu lésen, die sowohl zu Beginn als auch 
beim Ende der Auflésung die gleiche chemische Zusammensetzung 
wie der feste Kérper aufweisen. Ein event. verbliebener Léseriick- 
stand besitzt das gleiche molare Verhaltnis des Kations zum Anion 
wie die Lésung, d. h. eine Zersetzung oder Spaltung des festen Stoffes 
hat nicht stattgefunden. 

Ganz anders verhalten sich hingegen beim Lésevorgang die so- 
genannten sauren Wassergliser, das sind Alkalisilikate, die mehr SiO, 
enthalten als dem Na,SiO, entspricht. Das SiO, kann dabei in jedem 
beliebigen, keineswegs rationalen Verhaltnis zum Na.O stehen. Die 
gewOhnlichen Handelswasserglaslésungen besitzen z.B. bei einer 
Konzentration von 385—36°/, (87—88° Bé) ein Molarverhaltnis von 
Si0, : Na,O = 3,30 bis 3,50: 1. 

Wie schon Myuius und Forrster?) festgestellt haben, erhalt 
man beim Schiitteln von festem, gepulvertem Wasserglas mit kaltem 
oder heiBem Wasser Lésungen, deren Molarverhaltnis sehr zugunsten 
des Alkali verschoben ist, es tritt somit eine Zersetzung des festen 
Wasserglases ein. Der in Lésung gegangene Anteil des Wasserglases 
ist alkalireicher, wihrend sich die Kieselsiure im festen Riickstand 
anreichert. Diese verschieden starke Léslichkeit des Alkali und der 
Kieselsiure tritt um so staérker in Erscheinung, je mehr Wasser man 
im Verhaltnis zum Wasserglas zur Auflésung verwendete. Durch 
éfteres Wechseln des Wassers, Erhéhung der Lésetemperatur, sowie 
Verlingerung der Lésedauer erhielten Mytius und ForrstErR von 
Natronwasserglas verschiedene Fraktionen, deren Molarverhaltnis 
von $i0,: Na,O, das fiir das verwendete feste Glas 1,935 betragen 
hatte, von 0,185—2,30 anstieg. Dabei wurde aber ein unléslicher 


') I. Myuirvus u. F. Forrster, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889), LOV2. 
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Rickstand erhalten, der 1°/, Na,O, 25°/, H,O, aber 74°/, SiO, ent- 
hielt. Zu &dhnlchen Ergebnissen kam R. M. Cavon?). 

Die Verhaltnisse bei der Auflésung der sauren Wassergliser, be! 
denen Lésung, Hydratation, Quellung, Hydrolyse, Peptisation und 
elektrolytische Dissoziation nebeneinander hergehen, sind somit 
juBerst kompliziert und bisher noch nicht hinreichend aufgeklart. 
Um bei der Auflésung der Wassergliser die Zersetzung sowie die 
Bildung gréBerer Mengen eines unldslichen, kieselsiurereichen Riick- 
standes méglichst zu vermeiden?), wird in der Technik der Lésungs- 
vorgang allgemein durch Erhitzung des Wasserglases mit Wasser 
durch Einleiten von direktem Dampf bei 5—8 Atm. Uberdruck und 
Temperaturen von etwa 150—170° C vorgenommen, wobei die Wasser- 
und Dampfmenge gerade in der fiir die Bildung einer etwa 35 bis 
36°/,igen Lésung erforderlichen Menge angewendet wird. Der Lése- 
vorgang, der diskontinuierlich erfolgt, dauert mindestens 3 Stunden, 
erfordert einen hohen Warmeaufwand und weist auBerdem den Nach- 
teil auf, daB bei den erforderlichen hohen Temperaturen die oben 
veschilderte hydrolytische Spaltung des Wasserglases auftritt, wo- 
durch ein nicht unbetrachtlicher Anteil der SiO, in Form eines hoch- 
kieselsiurehaltigen und wasserunldéslichen Wasserglases zuriickbleibt, 
das in Filterpressen von der enthaltenen Wasserglaslésung getrennt 
werden muB. 

Es wurden daher Untersuchungen dariiber angestellt, ob nicht 
das Léseverfahren durch Anderung der Lésetemperatur, der Lése- 
verhaltnisse, wie Varileren des Mengenverhaltnisses von Wasser zu 
festem Wasserglas usw., verbessert werden kénnte, da ja die Hydro- 
lyse und elektrolytische Dissoziation, Hydratation, Peptisation und 
(Juellung des Silikates und der kolloiden Kieselséiure durch die Tempe- 
ratur und Konzentrationsverhaltnisse weitgehendst beeinfluBt werden 
kann. 

A. Loseversuche bei verschiedenen Temperaturen 


Wie bereits erwahnt, betragt die in der Technik tibliche Lése- 
temperatur etwa 150—170°C. Es wurden daher Léseversuche mit 
nledrigeren Temperaturen als 150°C angestellt, wobei ein festes, 
aus Natriumsulfat, Sand und Kohle durch Schmelzen erhaltenes, 
besonders schwer lésliches Sulfatwasserglas der in Tabelle1 an- 
gegebenen Zusammensetzung verwendet wurde. 





1) R. M. Cavon, J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 37 (1918), 63. 
*) Vgl. z. B. F. UttmMann, Enzyklopadie der Techn. Chemie, 2. Aufl. 
¥. Band, 8. 520 u. 522. 
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Tabelle 1 


on oy ae ee eee tee Here are 
Na 0. a Py OR ATI 
F ©.0, > a Al 05 . , . » Ss - « »” @” 6" ve “t 0,91°/, 
re So 6%s Sind uae’ delle ice ae 0 
gO at a Sse 6 2 8 8 8 es 
S + SO,, als SO,’ ‘berechnet. .... . . 0,33°/5 

-99,939/ lo 


Das Molarverhaltnis 510,: Na,O betrug somit 3,52: 1. 

Die Versuche wurden in einem kleinen, einige Liter fassenden 
eisernen Autoklaven, der mit Riihrwerk versehen war und durch ein 
Olbad erhitzt werden konnte, ausgefiihrt. Das feste Wasserglas wurde 
in jener TeilchengréBe verwendet, wie sie mit Hilfe eines kleinen 
Laboratoriumssteinbrechers in einer KorngréBe zwischen 1—10 mm 
erhalten wurde. In der nachstehenden Tabelle 2 sind diese Lése- 
versuche bei verschiedenen ‘lemperaturen zusammengestellt. 


Tabelle 2 














,. |g Wasserglas | Vers.- , |%/,8i0 
Viers.- auf 100 ¢ | Temp. dauer ly | | hy | | ¥ SiO, Gee 
Nr. Wasser _ {in Min. SiO, [Na20| 0/ »Na0_ Na,0) 
| x 
l4 35 133 | 105 25,35| 7,47 | 32,82 | 3,49 1 
15 34 127-120 20.37 | 6,01 | 26,38 | 3,48 | 
16 35 136 | 135 23,08] 6,59 | 29,67 | 3,50 
18/1 36 132 120 20,99 | 5,99 | 26,98 | 3,50 
18/2 36 132 | 240 | 23,36| 6,67 | 30,03 | 3,50 || Wester unlos! 
23 37,5 122 120 -—s-28,29| 6,65 | 29,94 | 3,50 |} 
24 37.5 121 180 | 23,52| 6,72 | 30.24 | 3,50 || Riickstand 
26 40 121 | 135 | 24,16| 6,90 | 31,06 | 3,50 | 
27/1 40 121 200 = 23,25 | 6,65 | 29,90 | 3,50. 
27/2 40 122 | 265 | 24,37] 6,95 | 31,27 | 3,50. 
20 40 132 | 180 | 23,97] 6,85 | 30,82 | 3,50 - 





Wie aus dieser Versuchsreihe zu ersehen ist, ist bei einem Ver- 
haltnis von festem Wasserglas zu Wasser von 35—40g auf 100¢ 
Wasser bei niedrigeren Temperaturen als 150° C selbst nach 4 Stunden 
eine vollstindige Auflésung des Wasserglases nicht zu erzielen. Wie 
aus Spalte 4 hervorgeht, ist die Léslichkeit des festen Wasserglases 
gegen Ende des Lésevorganges besonders gering, so daB bei den an- 
gewendeten Konzentrationsbedingungen selbst nach 4stiindiger Ver- 
suchsdauer die Konzentration des handelsiiblichen Wasserglases von 
etwa 85°/, nicht erreicht wurde. Bei allen Versuchen blieb noch eine 
erhebliche Menge des Wasserglases ungelést als Riickstand zuriick. 
Das Molarverhiltnis der Lésungen war jedoch nur um weniges 
kleiner als das des Ausgangsglases (3,50 gegeniiber 3,52). 
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B. Untersuchung des Einflusses des Mengenverhiitnisses von Wasser 
zu festem Wasserglas auf die Léslichkeit 

Nachdem die vorstehend beschriebenen Versuche gezeigt hatten, 
da8 durch bloBe Erniedrigung der Temperatur bei Verwendung des 
festen Wasserglases gerade nur in jenen Mengen, die bei vollstindiger 
Auflésung einer handelsiiblichen Wasserglaslisung von etwa 385 bis 
36°/, Gehalt an festem Glas ergeben hitte, die Erzielung einer Kon- 
zentration innerhalb einer Versuchsdauer von 3—4 Stunden nicht 
méglich ist, sondern nur ungefahr 30°/,ige Lésungen erhalten wurden, 
wurde nunmehr auch versucht, den EinfluB des Verhiltnisses von 
Glas zu Wasser auf die Lésungsbedingungen festzustellen. Es wurde 
dabei so vorgegangen, da systematisch immer gréBere Mengen von 
Glasteilchen auf 100 g Wasser verwendet wurden und in gleicher Weise 
wie friiher im Autoklaven unter Erwirmen und Riihren der Lése- 
prozeB durchgefihrt wurde. Nach den in Spalte 4 angegebenen Zeit- 
raumen (Tabelle 8) wurden vom Autoklaveninhalte Proben genommen 


Tabelle 3 








. T | x ‘iin meee oe ee 

rang . | 2 Wasserglas | pp, | Vers.- ean ieee °/, Sid, 

vom , auf 100g timed dauer Ra gy Sell, +. Anmerkung 

Nr. | Wasser | °C |inMin.| SiO, | Na,O> 0, H,O 

9/1; 45 | 120 | 105 | 25,18! 7,20 | 32,16 BRN bode 
| : | : = Lt - | Fester Rick 

28/2 | 45 | 120 | 125 25,84 7,30 | 32,84 eer 

28/3 | 45 118 | 160 | 25,62 7,32 | 32,94 Meme 

28/4 | 45 122 | 190 | 26,08 | 7,45 | 33,53 ——— 


und diese analysiert. Wie aus der nachstehenden Tabelle 4 zu ersehen 
ist, wurde bei einem Mengenverhiltnis von 45 g Glas auf 100 g Wasser 
schon nach 105 Minuten eine 32,36°/,ige Wasserglaslésung erhalten, 
wihrend in den darauffolgenden 90 Minuten nur mehr eine Konzen- 
trationserh6hung um 1,17°/, erzielt werden konnte. Immerhin war 
es bei diesen Versuchen schon gelungen, innerhalb 8 Stunden eine 
33,53°/,ige Wasserglaslésung bei einer Temperatur von 122°C her- 
zustellen. 

Da diese Ergebnisse den Schlu8 nahelegten, da’ durch weitere 
Steigerung des Verhiltnisses von festem Glas zu Wasser eine der- 
artige Beschleunigung des Lésevorganges herbeigefiihrt werden kénnte, 
daB schon unter Umstinden auch bei niedrigeren Temperaturen in 
kiirzester Zeit eine handelsiibliche Wasserglaslésung hergstellt werden 
kann, wurden weitere Versuche mit steigendem Verhaltnis Glas zu 
Wasser, aber sinkender Temperatur angestellt. Auf einen Umstand 
mu jedoch noch besonders aufmerksam gemacht werden, némlich 
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der Vermeidung der Bildung von kieselséurereichen Alkalisilikaten als 
unléslicher Riickstand im Autoklaven, deren Auftreten wir an Hand 
von Analysen des Filterpressenschlammes vom Trommelautoklaven 
der Firma Schicht, Wien-Leopoldau, festgestellt hatten, wie aus nach- 
stehenden Analysenergebnissen hervorgeht (Tabelle 4). 


Tabelle 4 


Riickstand | SiO, . .. . 63,89°9/, MRiicksiandIl SiO,. ... 63,15%, 
Na,O.... 16,13°%/, Na,O ... 15,20°%, 
a +19,99°/, FeO, .. . 23,13°/, 
100,01 5 101 13°), 
SiO SiO 
\ altni s = 4,07: \ rerhaltnis ——* = 4,27: 
lolarverhaltnis Na,O 4,07: 1 lolarverhaltnis Na,0 4,27: | 


Obwohl das in der Lésetrommel geléste Glas ein Molarverhaltnis 
von 3,30 hatte, war dieses Verhaltnis im Riickstand auf 4,27 bzw. 
4,07 angestiegen. Der hohe Eisengehalt des Riickstandes riihrt von 
Misenteilchen her, die beim Drehen der Trommel von den Wanden 
durch das feste Glas abgeschabt worden waren. Dieses Ergebnis 
konnte auch durch einen eigenen, bei 160° durchgefiihrten Lése- 
versuch bestiatigt werden, da die Untersuchung des dabei erhaltenen 
Glasriickstandes ein Molarverhaltnis Si0,: Na,O von 3,64 gegenitiber 
jenem des Ausgangsglases von 3,50 und der erhaltenen 33,91°/,igen 
Wasserglaslésung von 3,45 ergab. 

Je mehr SiO, ein Wasserglas enthalt, desto schwerer ist es in 
Wasser léslich, und desto schwerer ist seine Kieselsiure durch das 
Alkali peptisierbar. 

Ks wurde daher bei den in Tabelle 5 wiedergegebenen Versuchen 
stets der feste Glasriickstand nach Erginzung durch frisches Glas 
als neue Beschickung mit verwendet, wobei sich aber selbst nach 
Durchfiihrung mehrerer Versuche zeigte, daB das Molarverhaltnis des 











Tabelle 5 
“lg Wasser- "a a. ee | “ 
Vers.-|  glas Temp. | | ip erx: berm 9/,Si0,+)| Sid, 
Nr. auf 100g | daner | “/o SiO, | “/aNeO | /Na,O | Na.O 
Wasser °C | in Min. | | 
29/1 50 115 60 19.78 | 5,65 25,43 | 
29 /2 50 119 80 23.26 6.64 29.90 | 
29/3 50 117 100 | 25,84 7,38 33,22 
29/4 50 116 120 26,64 7,61 34,35 
29/5 50 116.7 85 | 27.83 7.95 35,78 
30/1 5 110.8 90 | 22,91 6.54 29,45 
30/4 50 112,5 180 28,15 8.04 36,19 
3] 60 100 240 26,87 | 7,86 3463 3,51 
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festen Glases von 3,52 gar nicht verindert wurde. Wahrend bei 
Gegenwart von viel Wasser das Wasserglas bei seiner Auflésung eine 
Zersetzung erleidet, wird diese bei héheren Konzentrationen und bei 
Anwesenheit eines Glasiiberschusses zuriickgedriingt, so daB sich das 
Wasserglas mit derselben Zusammensetzung auflist, als sie das feste 
Wasserglas besitzt. 


Diese Versuche, insbesondere Nr. 31, hatten das iiberraschende 
Ergebnis gezeitigt, da8 es entgegen der bisher verbreiteten Meinung 
durch Erhéhung des Verhiltnisses von festem Wasserglas zu Wasser 
selbst bei der bloBen Siedetemperatur des Wassers ohne Druck- 
erhdhung modglich ist, festes Wasserglas zur handelsiiblichen Konzen- 
tration aufzuldésen. 


Zur naheren Untersuchung des Einflusses der Temperatur und 
des Verhaltnisses von Glas zum Wasser wurde nun noch eine Reihe 
von Léseversuchen im Autoklaven und unter Riihrung angestellt, 
bei denen steigende Mengen Glas auf 100g Wasser zur Anwendung 
gelangten. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle6 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 6 











, 'g Wasse las | Vers.- ; , 1 %eHOe! a: 

rome © auf 100 ¢ Seam. | dauer | 9 "1 *— ae | S10; | Anmerkung 

NT. | Wasser °C |inMin.) ° vu) wast - »Na,0 | Na,O 

32 60 | 125 | 120 | 29,13) 8,55 37,69 | 3,50 

33 60 112 | 200 | 28,48 8,28) 36,47 | 3,53 

34 | 100 150 | 180 (39,31 11,73) 51.04 | 3,50 

35 | 100 120 | 130 | 39,28/ 11,72) 51,00 | 3,50 |) a Kan. 

36 150 140 | 70 | 46,74/ 13,73, 60,47 | 3,50 py OM ce 

37 190 120 | 75 | 45,27/ 13,30) 58,67 | 3,60 || "To ** 

38 190 130 120 48,99 14,39 63,38 3,50 

39/1 190 129 | 10 (29,07, 8,53, 37,60 3,50 | | BloB bis 12: 
| angeheizt 

39/2 190 #115 | «18 | 29,74) 8,76) 38,50 3,49 

39/3 190 105 | 30 (28,63) 8,41, 37,03 | 3,50 

40 | 200 100 35 28,41) 8,56) 36,97 3,50 


Wie diese Tabelle 6 zeigt, ist es somit durch Erhéhung des Ver- 
hiiltnisses von festem Glas zu Wasser ohne weiteres méglich, sogar 
iuBerst hochkonzentrierte Wasserglaslésungen zu erhalten. Die 
Lésungen der Versuche 33—38 sind derart viskos, daB sie in der 
Kalte bereits zu einem zusammenhingenden Koérper erstarren, de: 
sich zwischen den Fingern zu einem Pulver zerreiben laBt, dessen 
Teilchen aber nach einiger Zeit wieder zu einer kompakten Masse 
zusammen backen. 
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Die Léseversuche bei niedrigeren Temperaturen wie Versuch 
Nr. 39/3 und 40 leBen jedoch hoffen, daB es bei sehr hohen Ver- 
hiltnissen von festem Wasserglas zu Wasser méglich sein kénnte, auch 
ohne Anwendung von Uberdruck bei Temperaturen von etwa 100° 
in verhiltnismaBig kurzer Lésezeit konzentriertere Wasserglaslésungen 
zu erhalten. Zur genauen Festlegung des Einflusses von Wasserglas 
zu Wasser auf die Lésegeschwindigkeit wurde daher auch eine Ver- 
suchsreihe bei 100°C durchgefiihrt, deren Ergebnis in Tabelle 7 zu- 
sammengefaBt ist. Das Anheizen des Autoklaven auf 100° dauerte 
durchschnittlich 15 Minuten, die eigentliche Versuchsdauer bei 100° 
meistens ebensolange. 


Tabelle 7 


KinfluB des Verhaltnisses von Wasserglas zu Wasser 
auf die Lésegeschwindigkeit bei 100° C 

















; _g Wasserglas 1. | Gesamte | 4, | S10, | on | 
Vers.- "al 100 g rigck, Erhitzungs- | sf ao | “si , | SiO, | On. 
Nr. Wasser °C | dauer (Min.)| ~~? Ie Me | °/o Na,0 | Na,O | 
90/1 50 100 =—si385—S—é«<S*20*=06 | 3,14 | 13,20 | 3,29 | 16 
90/2 100 100 31 20,53 | 6,26 | 26,79 | 3,40 |31 
90 /2a 100 100 55 23,86 | 7,14 31,00 | 3,44 | 35 
90/3 150 100 28 26,47 | 7,84 | 34,31 | 3,48 | 37 
90/4 200 100 27 27,11 | 8,05 | 35,16 | 3,46 | 37,5 
92 200 88 35 23,83 | 6,57 | 30,40 | 3,22 | 34 
93 200 SO 45 23,10 | 7,55 | 23,10 | 3,02 | 37 


Aus diesen Versuchen geht klar hervor, daB auch bei 100° bei 
einer Versuchsdauer von bloB etwa 30 Minuten die Herstellung einer 
handelsiiblichen Lésung méglich ist, wenn bei der Auflésung ein 
gréBerer Uberschu8 von Wasserglas in der Léseapparatur vorhanden 
ist. Bei nur geringem UberschuB an Glas gegeniiber dem Wasser, 
Versuch Nr. 90/1—90/2a, sind nicht nur langere Zeiten zur Auflésung 
erforderlich, sondern werden auch nur geringere Konzentrationen der 
Lésung an Glas erhalten, und auBerdem ist auch eine deutliche Zer- 
setzung des Wasserglases festzustellen, wie aus dem _ bedeutend 
niedrigerem Molarverhaltnis SiO,: Na,O der Lésung vom Ver- 
such 90/1 von 38,29 gegeniiber 3,50 des festen Glases ersichtlich ist. 

Das Verhiltnis von 8i0,: Na,O in der Lésung nahert sich dann 
erst dem Molarverhaltnis des festen Glases, wenn die Konzentration 
der Lésung den Wert von etwa 30°/, erreicht hat. Es wird also zu- 
nichst mehr Alkali gelést, als der Zusammensetzung des festen Glases 
entspricht und das im Glas zuriickbleibende 810, erst dann peptisiert, 
wenn eine gewisse Mindestkonzéntration der Lésung erreicht ist. Mit 
unter 100° sinkender Temperatur verlangsamt sich der Lésungsprozeb 
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uch ganz bedeutend (Versuch 92 und 93), wobei ebenso wie bei héheren 
/er- Temperaturen als 100° C eine Zersetzung des festen Wasserglases fest- 
uch gustellen ist. Es scheinen daher fiir eine rasche Lisung des Wasser- 
00° glases ohne Zersetzung die Verhaltnisse bei 100°C und bei Anwesen- 
gen heit eines groBen Glasiiberschusses am giinstigsten zu liegen. 

zlas 

ler. C. Kontinuierliche Auflésung von festem Wasserglas 

zu- Da der groBe Uberschu8 von Glas nicht nur die kiirzeste Lésungs- 
arte dauer ergab, sondern auch das héchste Molarverhaltnis in der Lésung, 
00° und somit die geringste Zersetzung ergibt, war zu hoffen, daB es 


unter diesen Bedingungen auch méglich sein miiBte, auf kontinuier- 
lichem Wege bei gewohnlichem Druck Wasserglaslésungen der handels- 
iiblichen Konzentration herzustellen. 

Nach laingeren Vorversuchen wurde als die geeignetste Versuchs- 
apparatur eine liegende eiserne zylindrische Trommel mit Rihrwerk 
” | angewendet, die mit einem diuBeren Dampfmantel versehen war und 

nur mit Dampf von 100°C beheizt wurde. Der Rauminhalt der 
1 Trommel betrug etwa 2 Liter. Am einen Ende der Trommel wurde 
D kontinuierlich festes, zerkleinertes Wasserglas und Wasser in fiir die 
# Auflésung gerade erforderlichen Menge eingetragen und am anderen 
4 Ende der Trommel in der Héhe der Zylinderachse dauernd fertige 
konzentrierte Wasserglaslésung ablaufen gelassen. Die Geschwindig- 


bei keit des Rihrers betrug etwa 6—8 Umdrehungen pro Minute. Be- 
ner [— sonderes Augenmerk mute auf die Vermeidung von sogenannten 
ein ,toten Raéumen“ gelegt werden, da sich in diesen das Wasserglas in 
len Form von festen, harten Krusten anlegte, die nur schwer wieder zu 
er, entfernen waren. Die erhaltenen Versuchsergebnisse der kontinuier- 
ing lichen Versuche sind in der Tabelle 8 wiedergegeben. 

der Da die Versuche der Tabelle 5 und 6 gezeigt hatten, daB Wasser- 
er- glasl6sungen von selbst 35°/, noch ein erhebliches Lésungsvermégen 
nd fiir festes Wasserglas besitzen, wobei sogar von Konzentrationen von 
er- 30°/, an eine Zersetzung des Wasserglases vermieden wird, konnten 
ist. diese kontinuierlichen Léseversuche an Stelle von Wasser auch mit 
nn bereits fertiger 35°/,iger Wasserglaslésung angefahren werden. 

ion Die Anfangsperiode betrug je nachdem, ob die Versuche mit 
m- § Wasser oder mit bereits fertiger Wasserglaslésung in Gang gesetzt 
ses wurden, 1/,—21/, Stunden. 

rt, § Ks ist daher auf Grund dieser Versuche ohne weiteres mdéglich, 
fit im kontinuierlichen Betrieb aus festem Wasserglas Wasserglaslésungen 


der handelsiiblichen Konzentration, und zwar bei gewéhnlichem Druck 
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Tabelle & 


Kontinuierliche Léseversuche 





—_ _ 7 ee 





,.. | Wersuchs- g Wasserglas-- 9, 9; °/, 810, | an | On. 

' _ ) dauer lésung 36 | Na.O + SiO, d. erhaltenen 
Nr. | in Stunden pro 1 Stunde ~~? | ~ ag Na,O Na,O | Lésung 
82 5/4 510 26,15 | 8.01 34,16 | 3,35 37,0 
83 5*/, 306 —- |- j - ~- 35,5 
84 8 415 — | — | — 36 
86 2'/. 460 —- | = - : 38 
87 8!/, 475 27,70 8,10 35,80 | 3,42 38,9 
88 6 383 27,15 8,25 35,40 3,39 38,5 
RY S 593 26,75 | 7,95 34,70 3,46 38,0 


und Temperaturen von nur 100°C herzustellen, wobei der Durchsatyz 
des Apparates pro Stunde 14/,—1/; seines Gesamtvolumens betrigt. 

Um die Verwendbarkeit dieses Léseverfahrens mit groBem Uber- 
schuB an festem Wasserglas auch im technischen Mafstab zu iiber- 
priifen, wurde auch ein Léseversuch in bedeutend vergréBertem Mab- 
stabe durchgefiihrt. In einem heizbaren WERNER-PFLEIDERER-Knet- 
trog wurden 35 kg festes Wasserglas und 44 kg handelsiibliche Wasser- 
glaslésung als Anfangsbeschickung eingetragen, auf etwa 100° erhitz: 
und alle 15 Minuten 1,6 kg festes Wasserglas sowie alle Minuten 
170 cm* Wasser zugegeben. Wahrend des Léseprozesses wurde 
dauernd geriihrt und fertige Wasserglaslésung mit einem Heber 
abgezogen. 15 Minuten nach Versuchsbeginn betrug bereits das 
spezifische Gewicht der abflieBenden Lésung 1,385. Insgesamt wurden 
in 8 Stunden 109,35 kg Wasserglaslésung der folgenden Zusammen- 
setzung: 27,51°/, SiO,, 8,05°/, Na,O mit einem Molarverhaltnis 3,55 
gegeniiber 3,49 des Ausgangswasserglases erhalten. Die im Rihrtrog 
verbliebenen Riickstinde von 44kg festem Glas_ enthielten: 
66,739/, SiO,, 19,98°/, Na,O, Rest vorwiegend Wasser, und besaBen 
ein Molarverhiltnis von SiO,: Na,O von 3,46. Es war daher keine 
Zersetzung des festen Wasserglases und keine Anreicherung der S10, 
im Rickstand, sondern eher eine stirkere Auflésung der Kieselsiure 
als des Alkali eingetreten. Durch diese Versuche hatte sich somit 
gezeigt, daB die Lésung von festem Wasserglas auch bei gewohnlichem 
Druck und im kontinuierlichen Betrieb bei entsprechender Dauer, 
UberschuB von festem Wasserglas auch im technischen MaBstab 
moglich ist?). 


') Das kontinuierliche Léseverfahren von Wasserglas wurde im DRP. 
Nr. 628556 (1936) und im O.P. Nr. 140554 (1935) geschiitzt. 
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D. Einflu8 der Lésebedingungen auf die Viskositat der Wasserglaslésung 


Das Aufléseverfahren bei medrigen ‘emperaturen weist gegen- 
jver den bei Temperaturen von tiber 100°C hergestellten Wasser- 
glaslésungen noch emen Vorteil auf. Es zeigte sich niimlich, daB 
die bei etwa 100°C erhaltenen Lésungen bei gleicher Konzentration 
ene bedeutend niedrigere Viskositat, im Vergleich mit den bei hohen 
Temperaturen dargestellten Lésungen aufwiesen. Diese geringere 
Viskositat bedeutet aber eine grébere Stabilitét der Losung gegen- 
liber koaguherenden Einfliissen und andere giinstigen EKigenschaften, 
wie leichtere Filtrierbarkeit. In der folgenden Tabelle 9 sind fiir 
eine Reihe der angefiihrten Versuche die Durchlaufszeiten im Kapillar- 
viskosimeter nach dem Verdiinnen aller Lésungen auf die gleiche 
Konzentration von 33,9°/, SiO, + Na,O bei 20°C angegeben. Die 
Durchlaufzeit des Wassers im gleichen Viskosimeter  betrug 
14,4 Sekunden. 


Tabelle 9 








Urspriingl. Herstellungs- Durch- 


Sif X 


veEs.- Konz. One = temperatur  laufszeit Bemerkung 
Nr. in °/ Na,0 °C in Sekund. 
Handels- 
wasserglas 35,41 38,7 3,37 | etwa 160 566 
90.3 34,0 37,0 3,48 LOO 340 | im Autoklaven 
90 4 35,2 37.5 3,46 100 322 hergestellt 
im kontinuier 
SS 35,4 38,5 3,39 LOO 490 lich arbeitenden 
89 34,9 38,0 3,46 LOO 50] ) Léseapparat 
| hergestellt 
9] 33,9 | 37,0 | 3,45 160 552 


Jemerkenswerterweise sind, wie auch aus anderen nicht an- 
gefiihrten Versuchen festgestellt werden konnte, die Unterschiede in 
der Viskositat bei den im Autoklaven hergestellten Lésungen selbst 
bei gleicher Temperatur und Konzentration bedeutend gréBer als bei 
den im kontinuierlichen Betrieb gewonnenen Lésungen. Woraut 
dieser Unterschied beruht, ist noch nicht sichergestellt. Mdéglicher- 
welse hat auBer der Erhitzungstemperatur auch die Erhitzungsdauer 
bei gleicher Temperatur einen KinfluB auf die Viskositét, da im 
allgemeinen die Wahrscheinlichkeit, daB ein Wasserglasteilchen linger 
erhitzt wird, beim kontinuierlichen Betrieb gréBer ist als bei den Ver- 
sichen im Autoklaven, bei denen, wie z. B. im Falle der Versuche 90/3 
und 90/4, die gesamte Erhitzungsdauer nur 28 bzw. 27 Minuten 
-etragen hatte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 16 
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Zusammenfassung 





1. Wird festes Wasserglas mit Wasser nur in jenem Mol: r- 
verhaltnis zur Auflésung gebracht, das zur Erzeugung einer hande.s- 







iblichen Konzentration von etwa 35°/, erforderlich ist, so gelingt os 





bei Temperaturerniedrigung auf etwa 120—130°C micht, das Gias 





innerhalb 4 Stunden vollstaéndig aufzulésen. Man erhalt nur etwa 
























30°/jige Losungen. 

2. Durch Erhéhung der Glasmenge pro 100 g Wasser wird nicit 
nur der Auflésungsvorgang beschleunigt, sondern kann auch die 
Lésetemperatur bis auf 100°C herabgesetzt werden, wobei ohne 
weiteres handelstibliche Wasserglasldsungen von etwa 385—36°) 
(37-—88° Bé) Gehalt erhalten werden. Uberraschenderweise wird bei 
Anwendung eines Glasiiberschusses, bezogen auf die Konzentration 





der herzustellenden Lésung, die Zersetzung des Wasserglases zuriick- 
vedringt, so da Lésung und Glas die gleiche chemische Zusammen- 
setzung aufwelsen. 

3. Durch Erhéhung der Glasmenge auf etwa 150—200 g pro 
100 g Wasser kénnen bis 60°/,ige Wasserglaslésungen erhalten werden, 
die in der Kialte bereits zu festen, zerreiblichen K6rpern erstarren. 
Unter diesen Bedingungen erhalt man bei 100°C bereits in etwa 
30 Minuten eine Wasserglaslésung von 35°/,. 

4. Konzentrierte Wasserglaslésungen besitzen noch ein erheb- 
liches Lésevermégen fiir festes Wasserglas, wobei von Konzen- 
trationen von 30°/, ab keine Zersetzung des festen Wasserglases melir 
eintritt. 

5. Bei Verwendung eines gréberen Glasiiberschusses (150 bis 
200 g Glas auf 100 g Wasser) kann festes Wasserglas auch bei 100° 
im kontinuierlichen Betrieb ohne Anderung des Molarverhiltnisses 
gelést werden, was auch im technischen Versuch bestatigt werden 
konnte. 

6. Die bei 100°C erhaltenen Wasserglaslésungen weisen_ be! 
gleicher Konzentration eine geringere Viskositat als die bei 150—170" 
erhaltenen Wasserglaslésungen auf, was auf eine gréBere Stabilitit 
der bei 100° C erhaltenen Lésungen hindeutet. Neben der Erhitzungs- 
temperatur spielt wahrscheinlich auch die Erhitzungsdauer eine 
grobe Rolle. 


Wien, Institut fiir chemische Technologie anorgan. Stoffe an der 
Technischen Hochschule in Wien,.im Dezember 1937. 





Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1937. 
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le re 

le!s- 

t es 

Glas j 

twa Uber die Ferro- und die Ferricyanide der seltenen Erden 
Von WiLHELM PranptL und SreGFRIED Mour 

lent Mit 13 Abbildungen im Text 

aie Uber die Ferro- und die Ferricyanide der seltenen Erden war 

hne bisher nur wenig bekannt!); seit CLEvE (1874) wubte man, dab die 

0" 0 Losungen der Erdsalze mit Alkaliferrocyaniden schwerlésliche Nieder- 

bei schlige geben, die auf ein Ferrocyanid-ion ein Erdmetall-ion und 

‘ion auBerdem noch Alkalimetall-ion enthalten. In reinem Zustand 

ick- wurden dargestellt das Kalium—Lanthan- und das Kalium—Yttrium- 


_— ferrocyanid KLaj| Fe(CN),|-4H,O und KY|Fe(CN).|-2H,O. Die Ferri- 
cyanide der seltenen Erden sind so leicht léslich, daB nur konzentrierte 





- Krdsalzlésungen mit Alkaliferricyanid Niederschlige geben. In 
len, kristallisiertem Zustand wurden Ferricyanide von Lanthan, Neodym 
ren. und Erbium erhalten. Die Notwendigkeit, die EKigenschaften und 
twa insbesondere die Léslichkeit der Ferro- und der Ferricyanide der 
seltenen Erden genauer kennenzulernen, bestand, seit sich das 
1eb- Ferrocyan-ion als ein gutes Mittel zur Trennung und Reindarstellung 
<—n- von Yttrium einerseits und Holmium und Erbium andererseits 
ehir erwiesen hatte; sie gab den AnlaB zu dieser Untersuchung. 
| Bei der groBen Ahnlichkeit der seltenen Erden untereinander 
bis schien es nicht nétig, von allen die Ferro- und Ferricyanide dar- 
00" zustellen; wir beschrinkten uns auf die am leichtesten zugiinglichen 
SBES Glieder der Reihe: Lanthan, Praseodym, Neodym, Samarium, 
den Gadolinium, Dysprosium und Erbium, zu denen selbstverstandlich 
! auch noch das Yttrium kommen muBte, der hartniickige Begleiter 
ote des Holmiums und Erbiums. 
) 
“ie |. Ferrocyanide der seltenen Erden 


ses 1. Alkalihaltige Salze der aligemeinen Formel 
“ Me'Men} Fe(CN),|-n HO 
oa (Met = Na, K; Me™ —La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Y). 
Die alkalihaltigen Erdferrocyanide sind in Wasser so schwer 
der Oshch, daB beim Vermischen neutraler Erdsalz- und Alkaliferro- 
cyanidlésung auBerst feinverteilte Niederschlige entstehen, die sich 


1) Die Literatur vgl. in Gmexin-Kravut’s Handbuch d. anorg. Chem. 


‘. Aufl., Syst.-Nr. 59 Fe B, 5S. 603 und 646. 16¢ 
) 
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Finde 
aber die Umsetzung in saurer Lésung statt, so erhalt man mehr ode 
die sich leicht abfiltriere; 


durch Filtrieren nicht von ihrer Mutterlauge trennen lassen. 


weniger grob kristallinische Niederschlige, 





na 0 Faden 


Abb. 1. NaLa{Fe(CN),]-10H,0 Abb. 2. NaPr{Fe(CN),]-8H,O 
V = 130 V = 130 





und auswaschen lassen. Die mit Kaliumferrocyanid erzeugten Nieder- 
schliige sind schwerer léslich als die mit dem Natriumsalz erhaltenen; 
zur Bildung kristalliner Salze mub deshalb bei der Darstellung ersterer 
mehr Siéure vorhanden sein als bei letzteren. 





Abb. 3. KLa{Fe(CN),]-4H,0 Abb. 4. KPr{Fe(CN),].-4H,0 
V = 130 V = 130 


Die Darstellung der Alkali-Erdferrocyanide gestaltet sich dem- 
nach folgendermaben: Man lést das Erdoxyd in der eben hinreichenden 
Menge ziemlich konzentrierter Salzsiure auf und fiigt dann auf } 
1 g Erdoxyd bei der Darstellung eines Natriumsalzes 20 em* ungefah) 
1/10n-Salzsiure, bei der DarsteHung einer Kaliumverbindung 50 em° 
etwa 2 n-Salzsiiure hinzu. Die Lésung wird dann bei Zimmertemperatu! 
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le 4 . . 2% “ . . ° . ; 
mit einem geringen Uberschu® kaltgesattigter Natrium- bzw. Kalium- 
ferrocyanidlésung versetzt, wobei sie zunichst ganz klar bleibt. 
e] Te. ° ° ° ° ry’ 
fiigt man dann vorsichtig einige Tropfen 
verdiinnter Natron-bzw. Kalilauge hin- 
yu, bis eben eine leichte Triibung ent- 
steht, so bildet sich nach einiger Zeit 
ein kristallinischer Niederschlag. Dieser 
wird abgesaugt, mit kaltem Wasser ge- 
waschen, bis das Waschwasser mit 
Ferrichloridlésung keine — Blaufiairbung 
mehr gibt, und dann iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Am Lichte farben sich die 
Salze allmahlich grin und schlieB- Abb. 5. KEr| Fe(CN),|-4H,0 
V 130 
lich blau. 
Auf diese Weise wurden folgende Verbindungen erhalten!): 
Natriumerdferrocyanide 
Y- Farbe Kristallform 
ms NaLa| Fe(CN),|- 1OH,O farblos Sechsseitige Doppelpyramiden 
er (Abb. 1) 
NaPr| Fe(CN)¢] *S H,O gelbgriin Sechsseitige Doppelpy ramiden 
(Abb. 2) 
NaNd|Fe(CN),]-8H,O blaBviolett Durchkreuzungsdrillinge 
NaSm| Fe(CN),|-6H,O gelblichweiB Sechsseitige Doppelpyramiden 
NaGd| Fe(CN),|-7H,O farblos 
NaDy| Fe(CN),|-6H,O fast farblos uM 
NakEr [{ Fe(CN),|-6H,O schwach rosa Sechsseitige Prismen 
NaY [Fe(CN),|-5H,O farblos Nicht deutlich erkennbar 
Kaliumerdferrocyanide 
Farbe Kristallform 
KLa | Fe(CN),|-4H,O farblos (Abb. 3) 
KPr [ Fe(CN),] - 4H,0 gelbgriin Sechsseitige (Abb. 4) 
KNd{ Fe(CN),]-4H,O blaBviolett Siiies 
KSm| Fe(CN),|-4H,O velblichweiB Chmsgateed 
KGd[Fe(CN),|-5H,O farblos mit Pyramide 
K Dy| Fe(CN),|-8H,O fast farblos 
KEr [ Fe(CN),|-4H,O blaBrosa Sechsseitige Prismen (Abb. 5) 
KY |[Fe(CN),|-8H,O farblos Nicht deutlich erkennbar 
- 3e1 der Untersuchung mit dem Polarisationsmikroskop ergab 
»}) . . , . . ° ; : 
’ sich, daB die Verbindungen alle vollkommen einheitlich sind. Die 
Je Kristalle der Natriumsalze bestehen fast alle aus wohlausgebildeten 
a sechsseitigen Doppelpyramiden, diejenigen der Kaliumsalze aus 
1 : 
n ') Die -analytischen’ Befunde sind aus der Inaug.-Diss. von S. Monr, 


Universitat Miinchen, 1934, zu ersehen. 
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sechsseitigen Prismen teils ohne, teils mit aufgesetzter Pyramid 
Die Kristalle beider Gruppen gehéren héchstwahrscheinlich den 
hexagonalen System an, denn sie bleiben zwischen gekreuzten Nico! 
vollkommen dunkel, wenn der polarisierte Lichtstrahl in Richtun, 
der c-Achse hindurechgeht. Das Achsenbild konnte nicht ganz siche: 
als das eines einachsigen Kristalls erkannt werden; einem zweiachsige), 
entspricht es aber sicher nicht. Von den gréBeren Kristallen wurden, 
photographische Aufnahmen gemacht. Die feinkristallinischen Nieder- 
schlige erforderten eine so starke VergréBerung, daB auf die ver- 
schiedenen Schichten eines Kristalls nicht mehr gleichmaBig schart 
eingestellt werden konnte. 


2. Alkalifreie basische Ferrocyanide der allgemeinen Formel 


Me™1(QH)| MemFe(CN),|,-n HO 
(Meu: = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Y) 


Alkalifreie Erdferrocyanide lassen sich durch Umsetzung von 
Mrdsalzen mit Alkaliferrocyaniden nicht erhalten. Beim Zusatz von 
freier Ferrocyanwasserstoffsiure zu neutraler Erdsalzlésung  bildet 
sich kein Niederschlag; die Mischung farbt sich infolge der Zersetzung 
der Ferrocyanwasserstoffsiure allmahlich blau und laéBt Berlinerblau 
fallen. Bei ihrer Neutralisation mit Alkalhydroxyd erhalt man wieder 
alkalihaltige Niederschlige. Neutralisiert man aber freie Ferrocyan- 
wasserstoffsiure mit Erdhydroxyd, so erhalt man bisher unbekannte 
alkalifreie Erdferrocyanide. 

Zu ihrer Darstellung verfaihrt man folgendermaBen: In eine 
Lésung von Ferrocyanwasserstoffsiure wird unter lebhaftem Um- 
rihren frischbereitetes, gut ausgewaschenes, noch feuchtes Erd- 
hydroxyd eingetragen so lange, als die Lésung gegen Lakmus noch 
sauer reagiert. Dabei bildet sich allmahlich ein kristallinischer Nieder- 
schlag, der sich rasch absetzt. Dieser wird nach einigem Stehen 
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und iiber Schwefelsaure 
getrocknet. So wurden die folgenden Salze erhalten’): 


La(OH)[ LaFe(CN),|, -18H,O farblos 
Pr(OH)[ PrFe(CN),|, + 15H,O gelbgriin 
Nd(OH)[ Nd Fe(CN),], - I8H,O blaBviolett 
Sm(OH)|[ SmFe(CN),], - 15H,O gelblichweiB 
Gd (OH)| Gd Fe(CN),]}, - 15 H,O farblos 

Dy (OH)| Dy Fe(CN),)}, - 15 H,O fast farblos 
Er(OH)| ErFe(CN),}, + 14H,O blaBrosa 
Y(OH)|YFe(CN),|,  +18H,O farblos 


') Die analytischen Daten sind aus der Inaug.-Diss. von 8S, Monr, Uni- 
versitat Miinchen, 1934, zu ersehen. 
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Unter dem Mikroskop erscheinen die Niederschlige einheitlich, 
se sind aber zu feinkristallinisch, als daB eine Aussage iiber ihr 
i\ristallsystem gemacht werden kénnte, und daB sie sich photo- 
craphieren lieBen. 

Die alkalifreien Erdferrocyanide lassen sich ebensowenig wie die 
alkalihaltigen umkristallisieren; in Wasser und in verdiinnten Siuren 
sind sie zu wenig léslich, durch konzentriertere Siiuren wird, besonders 
bei erhéhter Temperatur, das Ferrocyan-ion zersetzt. 


ll. Ferricyanide der seltenen Erden 
Me™ Fe(CN),|-n H,O 


Die Ferricyanide der seltenen Erden sind viel leichter léslich 
als die Ferrocyanide, lassen sich aber doch durch Umsetzung geniigend 
konzentrierter Lésungen von Erdsalz und Alkaliferrieyanid erhalten. 
Die Ferricyanide der Cererden sind erheblich leichter léslich als die 
der Yttererden. Alle smd alkalifrei, gegen Séuren, besonders bei 
erhéhter Temperatur, und gegen Licht empfindlich. 

Ihre Darstellung geschieht am besten folgendermaben: Die még- 
lichst neutrale bzw. neutralisierte Lésung des Erdoxydes in Salzsiiure 
wird soweit verdiinnt, daB sie in etwa 25—30 em® 1 g Erdoxyd enthilt, 
mit der berechneten Menge kaltgesittigter Kaliumferricyanidlésung 
vermischt und gelinde erwairmt, bis die Bildung eines Niederschlages 
beginnt. Der grobkristallinische Niederschlag, der sich alsbald ab- 
scheidet, wird nach einigem Stehen (am besten im Dunkeln) abgesaugt, 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiure im 
evakwierten Exsikkator getrocknet. So wurden folgende Salze erhalten: 


La{ Fe(CN),]-4'/,H,O rubinrot {| Sechsseitige Prismen mit Pyramide 
Pri Fe(CN),] - 3H. »O granatrot | (vgl. Abb. 6 u. 7) 
; Sechsseitige Pyramiden mit abge- 
Nd[Fe(CN),] - 4H,0 ” schnittener Spitze (Abb. 8) 
N , Sechsseitige Prismen, haufig aragonit 
Ss ce © 
GdLFOCN, +10 ee ahnliche Durchkreuzungsdrillinge 
¢ oo | (Abb. 9 u. 10) 
Dy[ Fe(CN),|- 4!/,H,O 0 Desgl. (Abb. 11) 
Kr{ Fe(CN),] - 4H,0 ziegelrot Sechsseitige Prismen (Abb. 12) 
Y[Fe(CN),|-4H,O Fe ” » (Abb. 13) 


Die leichter léshchen Ferricvanide des Lanthans, Praseodyms und 
Neodyms lassen sich ohne Zersetzung aus Wasser umkristallisieren, 
wenn man ihre bei gewOhnlicher Temperatur gesittigten Loésungen 


im Hoehvakuum bei etwa 30° verdunsten laBt. Von dem am leichtesten 
‘Oshichen Lanthanferricyanid erhailt man schéne Kristalle, wenn man 
die kalt gesittigte wiBrige Lésung so lange tropfenweise mit reinem 
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(nicht vergilltem!) Athylalkohol versetzt, bis eine leichte Triibung a 


tritt. Bei mehrtigigem Stehen setzen sich an der Glaswandung rubinr 
sechsseitige Prismen mit Pyramide ab, die Kristallalkohol enthalte., 





Abb. 6. La{Fe(CN),]-4"/, H,O Abb. 7. Pr{Fe(CN),]+3H,O 
V = 130 V = 130 


Das Iristallsystem der Erdferricyanide abt sich nicht 
mit Bestimmtheit angeben; wahrscheinlich  kristallisieren — sie 
rhombischpseudohexagonal. Die Prismen léschen zwischen — ge- 
kreuzten Nicols alle kantenparallel aus, die anscheinend 





Abb. 8. Nd| Fe(CN),|-4H,O Abb. 9. Sm|Fe(CN),|-4H,O 
V 130 V = 50 


hexagonalen Pyramiden parallel den Diagonalen. An_ eimigen 
besonders schén ausgebildeten Kristallen konnten die Winke' 
gemessen werden; sie betragen annadhernd 60°. Es ist jedoch 
in kemem Falle gelungen, ~éinen  Kristall in Richtung = de! 
optischen Achse zu  durchstrahlen, da die Kristalle infolg 
























S. Mohr. 
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auf. ‘arer Kleinheit nicht in die entsprechende Lage zu _ bringen 
role aren. Die Isogyren waren sehr undeutlich, auf keinen Fall ein- 
tec, achsigen Kristallen entsprechend. Es konnten schiefe Hyperbeln 


»eobachtet werden. 
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Abb. 10. Gd[Fe(CN),]-4H,0 Abb. 11. Dy[{Fe(CN),]-4'/, H,O 
V = 130 V = 130 
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Die Loslichkeit der Erdferro- und -ferricyanide 


cht age aE ' 
und ihre Bedeutung fiir die praparative Trennung der seltenen Erden 
Slt 
re. Die Loéslichkeit aller Krdferrocyanide in Wasser ist so gering, 
5 , . a . . Vee . , ; . ee 
nd daB eine fraktionierte Faillung mit Ferrocyan-ion aus neutraler Losung 
_ @ 
a 
F 


i aes 6 & 


Abb. 12. Er{Fe(CN),]-4H,0 Abb. 13. Y[Fe(CN),]-4H,0 
V = 300 V = 300 
el) zur 'Trennung der seltenen Erden nicht geeignet ist. [hre Léslichkeit 
ce! ‘aBt sich aber durch Zusatz von Salzsiure — nur diese kommt hier 
ch in Betracht — beliebig steigern. Um einen Einblick in die Léslichkeits- 
e) unterschiede der Ferrocyanide benachbarter seltener Erden zu ge- 


i winnen, haben wir die Léslichkeit der oben beschriebenen Erdferro- 
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evanide in 1/10n-Salzsiure bei 20° bestimmt. Die Léslichkeit di; 
Kirdferricyanide ist schon in neutraler wiBnger Lésung so groBb, da, 
die zersetzlichen sauren Lésungen hier nicht in Betracht komme, 
Die Ergebnisse unserer Bestimmungen sind aus den folgenden Tabelle, 
zu ersehen. 


Léslichkeit der Erdferrocyanide in 1/10 n-Salzsaure bei 20°. 
g Erdoxyd Me,O, in 1000 cm* Lésung 





1. Me'Me™[ Fe(CN), +n H,O I, Met(OH)[Me™!Fe(CN),], *n H,O 


Mell 
Me! — Na Me! = K 

La 2,564 | 0,692 3,646 La,O, 

Pr 1,532 | 0,500 2,202 Pr,O, 

Nd 1,784 0,686 | 1,646 Nd,O, 
Sm 2,418 0,684 | 2,528 Sm,O0, 
Gd 2,726 0,598 | 2,290 Gd,O, 
Dy 3,618 0,624 | 3,530 Dy,0, 
Er 3,024 0,534 | 3,682 Er,O, 

Y 3,492 (),842 | 6,590 Y,0, 


Léslichkeit der Erdferricyanide Me™!Fe(CN),-n H,O in Wasser von 20°. 
1000 cm*® Lésung enthalten: 








Mell! Melt - 
La 5,316 g¢ La,O, Gd 0,136 g Gd,O* 
Pr 2,342 ¢ Pr.O, Dy 0,298 g Dy,O, 
Nd 1,530 ¢ Nd,O, Er 0,142¢ Y,O, 
Sm 0,268 g Sm,O, 


Aus diesen T'abellen ergibt sich, daB die Trennung von Yttrium 
und Erbium mittels Ferrocyan-ion nur bei Verwendung des Kalium- 
salzes guten Erfolg hat, was die bisherige Erfahrung bestatigt. Eine 
wirksamere Methode zur Trennung dieser beiden Elemente miibte 
aber die bisher nicht geiibte Behandlung der frischgefallten Erd- 
hydroxyde mit freier Ferrocyanwasserstoffsiure sein, und am wirk- 
samsten die Fiallung neutraler Erbium—Yttriumsalzlésung mit Kalium- 
ferricyanid. Die Fallung mit Kaliumferricyanid miBte sich auch zur 
Trennung von Lanthan und Praseodym und zu der von Neodym und 
Samarium, sowie von Samarium und Gadolinium gut eignen, doch 
kénnte sie erst angewendet werden, wenn diese Erdpaare von ihren 
Nachbarn befreit sind. 

Zur Probe haben wir bisher aus einem stark praseodymhaltigen 
Lanthanoxyd durch 10 Reihen von Fallungen mit Kaliumferricyanid 
mit durchschnittlich je 4 Fraktionen in kurzer Zeit fast rein weiBes 
Lanthanoxyd in guter Ausbeute erhalten. 
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Die Ferro- und Ferricyanidfallung wird sinngemiB wie die frak- 
. = 


tionierte Kristallisation ausgefiihrt. Die nach jeder Fillung not- 
w ndige Umwandlung des Eisencyanidniederschlages in lésliches Erd- 
sz 1st natirlich umstindlich und zeitraubend. Die HKisencyanid- 
fallung lohnt sich deshalb nur dann, wenn der Trennungseffekt viel 
besser ist als bei der fraktionierten Kristallisation. Vor dieser hat 
aber erstere noch den Vorteil, daBb sie auch mit kleinen Substanz- 
mengen durchgefiihrt werden kann. 

Auch diese Untersuchung wurde durch die bayerische Akademie 
der Wissenschaften und durch die Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft unterstiitzt, wofiir wir hiermit unseren Dank abstatten. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der bayer. Akademie der Wissenschaften, im Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1937. 
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Der Einflu8 der Atomanordnung der Kupfer—Palladium- 
Mischkristalle auf ihre Eigenschaften als Katalysatoren 
des Ameisensauredampf-Zerfalles 
[Katalytische Untersuchungen an Legierungen. Ill.')] 


Von G. Rrenicker. G. Wessine und G. TRAUTMANN 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Die Untersuchung der Katalyse des Ameisenséiuredampf-Zerfalles 
an Kupfer-Gold-Legierungen hatte ergeben*®), da in der Reihe der 
Mischkristalle mit ungeordneter Atomverteilung die katalytische 
Leistung (gemessen an der Aktivierungsenergie der Reaktion) wber 
weite Gebiete unabhangig von der Gitterkonstante der Legierungen 
war; die geringere Aktivierungsenergie des Kupfers bheb trotz Zu- 
mischung des unwirksameren Goldes erhalten. AuBerdem zeigte sich, 
daB die Aktivierungsenergie bei der Legierung mit 25 Atom-®/) ab- 
hingig war von der Atomanordnung: Beim Ubergang von regelloser 
zu regelmiBiger Atomverteilung, mit dem wahrscheinlich eine Ande- 
rung des Bindungszustandes der Atome verkniipft ist, verringerte 
sich die Aktivierungsenergie, was einer stirkeren Wechselwirkung 
zwischen Katalysator und Substrat entspricht. 

Um weiteres Versuchsmaterial iiber das katalytische Verhalten 
von Mischkristallen zu gewinnen und weitere Beziehungen zwischen 
Atomanordnung und Bindungszustand im Katalysator und semen 
katalytischen Eigenschaften aufzufinden, wurde der Zerfall des 
Ameisensiiuredampfes an Kupfer—Palladium-Legierungen untersucht. 

1. Katalysatoren 

Zusammensetzung. Im System Kupfer—Palladium?) liegt 
bei den abgeschreckten Legierungen eine liickenlose Mischkristall- 
reihe vor, die reinen Metalle wie die Legierungen kristallisieren 
im kubisch-flichenzentrierten Gitter. Wie im System Kupfer-Gold 

\) 2. Mitteilung: G. RrenAcker u. W. Dietz, Z. anorg. allg. Chem. 2° 
(1936), 65. 

2) G. RirenAcker, Z. anorg. alg. Chem. 227 (1936), 353. 

*) S. HoLGeRsson u. E. Sepstrém, Ann. d. Physik 75 (1924), 143; C. H. J>- 
HANSSON u. J. O. Linpe, Ann. d. Physik 78 (1925), 439; S2 (1927), 449. 
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la sen sich in der Nahe der Zusammensetzung 25 Atom-*/, Pd 
wd 50 Atom-°/, Pd Legierungen mit geordneter Atomverteilung 
durch Tempern bei rund 300° C herstellen, die im Cu ,Pd-Gebiete 


ebenfalls kubisch-flichenzentriert, im Gebiete von Cu: Pd =1:1 


jedoch kubisch-raumzentriert. also im CsCl-Gitter, kristallisieren. Der 


 xistenzbereich der Mischkristalle mit regelmibiger Atomverteilung ist 
ziemlich groB, die CugPd-Phase wurde zwischen 10 und 80 Atom-®/, Pd 
und die CuPd-Phase zwischen 38 und 50 Atom-°/, Pd aufgefunden. 
Wie bei den Kupfer—Gold-Legierungen unterscheiden sich die Legie- 
rungen mit geordneter Atomverteilung von den ungeordneten nicht 
nur durch ihr Rontgenbild, sondern auch im elektrischen Widerstand 
und in den magnetischen Suszeptibilitéten'). In der vorlegenden 
Arbeit wurden Legierungen folgender Zusammensetzung benutzt 
(Atom-*/, Pd): 


100 Cu; 16,7; 23.7: 47.2: 51.2; 62.2: 75.0: 91.2: 100 Pd. 


Die Legierungen wurden hergestellt durch Zusammenschmelzen 
von reinem Kupfer (Merck, p.a.) und reinem Palladium (Heraeus); die 
Mehrzahl der Legierungen wurde von uns in evakuierten Quarz- 
rohrehen im Tammannofen bei 1400° erschmolzen, einige bei héherer 
Temperatur im Magnesiatiegel 1m Sinterkorundrohr bei laufender 
Hochvakuumpumpe. Da hierbei eine stérende Verfliichtigung des 
Kupfers auftrat, wurden die palladiumreichsten Legierungen, dic 
liber 1500° erschmolzen wurden, nicht im Vakuum, sondern in reinem 
Stickstoff erhitzt?). Die so erhaltenen Reguli von rund 2 g Ge- 
wicht wurden bei 1200° getempert und dann zu Blechen von 0,1 
bis 0,2 mm Dicke ausgewalzt. 

Die Zusammensetzung der Legierungen wurde durch Bestimmung 
des Palladiumgehaltes geprift; mit gutem Erfolg benutzten wir 
ierzu die Fallung des Palladiums mit Dimethylglyoxim in salz- 
saurer Losung’). 

Das Tempern der Legierungen zur Erzielung einer regelmiBigen 
Atomverteilung geschah stets in evakuierten Glasréhren, die durch 
einen elektrischen Ofen geheizt wurden. 


') B. Svensson, Ann. d. Physik [5] 14 (1932), 699; E. Sepstrrém, Diss. 
Stockholm 1924; E. Voor u. H. Krugcer, Ann. d. Physik [5] 18 (1933), 755: 
i. Voer, Ebenda 771. 

2) Herrn Dozenten Dr. F. Wetske danken wir auch hier verbindlichst 
‘ir das Erschmelzen einiger Legierungen. 

3) Vgl. W. F. Hitcesranp u. G, E. F. Lunpeiit, Applied Inorganic Ana- 
ysis, New York 1929, S. 281, 292. 
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{Ontgenographisehe Untersuchung. Der Ordnun x. 
zustand der Legierungen wurde rOntgenographisch gepriift; die Ajf. 
nahmen wurden mit Cu-—K,-Strahlung in einer DreByE-SCHERRi «- 
Kamera von 57,3 mm Durchmesser ausgefiihrt*). Die rasch ab- 
gekiihlten Legierungen mit ungeordneter Atomverteilung ergabey 
ausnahmslos Diagramme, die sich kubisch-flaichenzentriert indizierey 
lieBen, die gefundenen Gitterkonstanten stimmten mit den Werten 
von Ho.LGErsson und SEpsTrROM sowie JOHANSSON und LINbrE 
iiberein. 

Im Gebiet um 25 Atom-®/, Pd (Cu,Pd) gelang es, die Legierung 
mit 16,7°/, Pd in den geordneten Zustand zu tberfiihren (Temper- 
zeit 14 Tage bei 280—300° C). Es traten im Roéntgenbild zu den 
sonst beobachteten Reflexionen des flachenzentrierten Gitters (11), 
200, 220, 131, 222, 400, 331, 420) zusiitzlich folgende auf: 121, 300, 
301, 320, 321, 330. Bei der Legierung mit 23,7 Atom-°/, Pd war 
trotz langer Temperzeiten eine geordnete Atomverteilung nicht zu 
erreichen, auch von JOHANSSON und LINDE wurde angegeben, daf 
die Uberstruktur in der Nahe von 20 Atom-°/, Pd leicht auftritt, 
in der Nithe von 25°/) aber nur sehr schwer zu erreichen ist. 

Im Gebiete Cu: Pd =1:1 soll die Existenzbreite der raum- 
zentrierten Phase mit Uberstruktur von 88—50°/, Pd reichen. Ent- 
sprechend fanden wir das CsCl-Gitter bei 47,2°/, Pd nach dem ‘Tem- 
pern, wir beobachteten folgende Interferenzen: 100, 110, 111, 200, 
210, 211, 220, 221, $10, 311, 222, $20, 321; a=2,97 A. Trotz 
Stiigigen T’emperns war die Umwandlung in das raumzentrierte 





Gitter nicht ganz vollstindig, wir fanden noch schwache Inter- 
ferenzen einiger stark reflektierenden Netzebenen der flachen- 
zentrierten Phase (a= 3,76 A), namlich 200, 131, 222. 

Bei der flichenzentrierten Legierung mit 51,2 Atom-®°/, Pd trat 
nach 5tagigem Tempern bei 300° C eine deutlich nachweisbare Ent- 
mischung ein, neben den normalen Reflexionen des flichenzentrierten 
Gitters erschiénen einige Linien des raumzentrierten CsCl-Gitters, 
nimlich 111, 200, 211, 220, 221. An sich ist der reine CsCl-Typ 
nur bis 49,9 Atom-°/, Pd bestindig, es existiert offenbar nicht nur 
nach der Kupferseite, sondern auch nach der Palladiumseite hin ei 
Ubergangsgebiet, in dem nach geeigneter Wairmebehandlung beid» 
Typen gemischt erhalten werden kénnen. Bei den katalytischen 


') Da die Metalle in Form dinner Blechstreifen von rund 0,1 x 0,6 mp 
Querschnitt untersucht wurden, eigneten sich unsere Aufnahmen nicht gut zu 
exakteren Auswertung, die errechneten Gitterkonstanten sind nicht genau. 

































Rienacker, G. Wessing u. G. Trautmann. EinfluB d. Atomanordnung usw. 255 








In: ’s. \. essungen zeigten sich betrachtliche Unterschiede zwischen den ab- 
Auf. --schreckten und den getemperten Proben. 

RER- Die Legierung mit 62,2°/, Pd heB trotz 20taigigen Temperns 
ab. bei 300° C réntgenographisch keine Anzeichen einer Uberstruktur 
aben oder einer Beimengung von raumzentriertem CuPd erkennen; dal 
eren trotzdem durch das Tempern der Zustand auch dieser Legierung 
rten noch veraindert wurde, ergab sich aus den katalytischen Messungen 
NDE (val. s. 260). 

Magnetische Untersuchung. Zur niaheren Aufklirung 
rung dieses unerwarteten Verhaltens der Legierungen mit 51,2 und 62,2°/, Pd 
per- wurden die abgeschreckten und getemperten Proben magnetisch 
den gemessen. Durch die Untersuchungen von Svensson und Voer') 
11], ist ja bekannt, daB das Auftreten von geordneten Zustiinden ver- 
300, kniipft ist mit emem Absinken der Atomsuszeptibilitét (4 7~ 3 
War -10-10-*). Unsere Messungen wurden ausgefiihrt nach der Pasca.- 
mM schen Wagemethode im inhomogenen Magnetfeld*), dabei erhielten 
daf wir folgende Ergebnisse: 
ritt, 

Zusammensetzung Abgeschreckt Nach 5tagigem Tempern bei 300° C 

(Atom-°/, Pd) Ze-At.’ 10° Sra * 10® 
am- hemnass 
unt- 51,2 4 1393 + 1,32 
62,2 + 56,2 48.3 

em- 
200, Die an den abgeschreckten Legierungen erhaltenen Werte decken 
‘Otz sich mit denen SvENsson’s. Aus den Messungen geht hervor, dab 
rte tatsichlich beim Tempern der Legierung mit 62°/, Pd eine Anderung 
ber- in der intermetallischen Phase auftritt, die réntgenographisch nicht 
seal erfaBt werden konnte. Vielleicht tritt auch hier noch eine spuren- 

weise Entmischung auf, zum mindesten hat eine Anderung im 
ral Bindungszustand stattgefunden. Der Unterschied der Suszeptibili- 
nt- titen ist immerhin von der gleichen GréBenordnung wie die von 
ben Svensson und Voer gefundenen magnetischen Uberstruktureffekte. 
me, Das Ausbleiben dieses Absinkens der Suszeptibilitéten bei der Probe 
yp mit 51°, Pd ist nicht ganz beweiskriftig, die Suszeptibilititen 
" legen hier nahe an Null, die gemessenen Zugkrifte betrugen nur 
- 27 bzw. 28 y; bei derart kleinen Zugkriften sind die Messungen 
ide 
e !) B. Svensson, lI. c., E. Voor, 1. e. 

2, Vgl. W. KremM, Magnetochemie, Leipzig 1936, 8S. 48 ff. Naheres tber 
nn ie hier benutzte Apparatur, vgl. W. Krines u. O. Gort, Z. anorg. allg. Chem. 
zu ‘m Druck. Herrn Dr. O. Gorr danken wir fiir die Ausfiihrung der magne- 


ischen Messungen. 
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mit unserer Versuchsanordnung ungenau. Beide Befunde sind noc); 
in anderer Hinsicht aufschluBreich (vgl. S. 261). 


2. Substrat und MeBanordnung 


Zur Krhaltung der Atomanordnung in den Legierungen war «s 
erforderlich, bei den katalytischen Messungen Temperaturen von 
200 —220° C nicht zu iiberschreiten. So wurde als Testreaktion zur 
Priifung der katalytischen Leistung wiederum der Zerfall des Ameisei.- 
siituredampfes benutzt; dieses Substrat hatte sich in friiheren Unter- 
suchungen gut bewahrt. Die Versuche wurden nach der statischen 
Methode in der schon friiher beschriebenen MeBanordnung ausgefiihrt, 
Die Analyse der Zerfallsprodukte geschah ebenfalls nach der dort 
angegebenen Mikromethode. 

3. Messungen 

Analyse der Zerfallsprodukte. Der Zerfall des Ameisen- 
siuredampfes verlief auch an den hier untersuchten Metallen unter 
Bildung von H, und CO,, wie die folgenden Werte belegen: 








i a Gefunden Gefunden Verhaltnis 

ites. 2x, em® H, (+ CO) em® CO, H, : CO, 
<M Oe ey Re et 0,660 0,664 0,994 
CuPd (51,29), Pd). ... 0,792 0,795 0,994 
Pile. 0 base woe 6 oe ed 0,564 0,567 0,995 


Katalytische Messungen. Die Metalle wurden in Form 
schmaler Blechstreifen von 0,1—0.2 mm Dicke verwandt, die nach 
dem Waschen mit reiner 











15 Salzsiure und Wasser in 
N die etwa 12 cm? fassende 
Sy Katalysatorbirne aus Glas 
\ . 

S eingeschmolzen worden 
S waren. Der Anfangsdruck 
$e GA | 
s des Ameisensiuredamptes 
_) ; 
S betrug 25 mm Hg, die 


auth 7= os ”* — | 


0 20 HO 4) ”  & Versuchstemperaturen 


Minulen— ; 
opera lagen zwischen 120° und 
Abb. 1. Zerfall an CuPd 
220° C, 


47,2 Atom-*/, Pd; getempert } 

Der Zerfall des Ame- 

sensiuredampfes verlief nach der nullten Ordnung, wie sich aus 
der Geradlinigkeit der Zersetzangskurven ergab (Abb. 1); hauf) 
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Druckanstieg, der sich durch eine geringe Sorption des Wasserstoffs 
durch die Metalle erklairt. Nach den Messungen wurden die Kata- 
lysatoren durch Abpumpen mit der Hochvakuumpumpe bei der 
Versuchstemperatur modglichst wieder entgast. 

Die Messungen waren sehr gut reproduzierbar. Aus den Zer- 
fallsgeschwindigkeiten wurden die ,,Aktivititen‘‘ (A) bei 180° und 
150°C berechnet, die in mm Druckzunahme pro 100 cm? Kataly- 
satoroberfliche in 1 Minute angegeben sind (Tabelle 1). Aus der 
Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich 
in bekannter Weise nach der ARRHENIUs’schen Gleichung die Ak- 
tivierungsenergie, die als ,,wahre‘’ Aktivierungsenergie zu werten 
ist, da die Reaktion nach der nullten Ordnung verlief. 

Die Warmebehandlungen der Katalysatoren zwischen den Meb- 
reihen (Tempern bei 300° im Vakuum zur Erzielung einer geord- 
neten Atomverteilung, Gliihen 27 
bei 700° in reinem Wasserstoff 
zur Zerstérung der Ordnung) 
wurden jedesmal an der gleichen /7} 
Metallprobe ausgefiihrt*). , 

; ey oe? a2 23 

Abb. 1 gibt Beispiele fiir die > ae 
Zersetzungskurven, aus denen die Abb. 2. Temperaturabhingigkeit 
Geschwindigkeitskonstanten _ be- der Reaktionsgeschwindigkeit 
rechnet wurden. In Abb. 2 ist fiir Cane"), 
einige Versuchsreihen die Temperaturabhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit dargestellt. Bei allen MeBreihen waren die Ergeb- 
nisse in &hnlicher Weise reproduzierbar und erlaubten eine Berech- 
nung der Aktivierungsenergie mit dem iiblichen Fehler von rund 1 keal. 


(0g, 











26 25 


4. Ergebnisse 


Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 und Abb. 3 dargestelit. 
Den Werten fiir die Aktivitét kommt keine grobe Genauigkeit zu, 
unkontrollierbare Einfliisse kénnen die Aktivitaét sehr stark ver- 
indern, doch ist der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindig- 
keit und damit die Aktivierungsenergie am gleichen Katalysator 
immer gleich, unabhaéngig von Aktivititsveranderungen. 

Die Aktivierungsenergien sind in Abb. 3 wie in friiheren Mit- 
teilungen auf der Ordinate in umgekehrter Reihenfolge aufgetragen, 
da ja einer Abnahme der Aktivierungsenergie eine hdhere kata- 
lytische Leistung entspricht. 





!) Mit Ausnahme der Legierung mit 51,2°/, Pd. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 17 
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Tabelle 1 
Versuchsergebnisse 
Katalysator | Aktivitat (10 A) Aktivierungs. 
(Atom-°/, Pd) | 180° | 150° energie (kcal) 

100 Cu = 41,7 -10° | 28 -10- 23,4 
16,7 Pd ungeordnet 2,8 = 0,55 22 

geordnet 2,3 «60,6 16,2 
23,7 .,  abgeschreckt 383 «64 21 

getempert 7,8 ~—=«1,25 21,2 
47,2 ,,  ungeordnet (flztr.) 40 | 6,2 23 

geordnet (rztr.) —«98 26 15 
51,2 ,,  abgeschreckt 2,25 | 0,46 22 

getem pert | 8,25 | 2,55 14,2 
62,2 ,,  abgeschreckt | 7,25 | 1,3 23 

getempert | 25 | 9,3 13 

abgeschreckt | 228 | 43 21 

getem pert | 40 = =i415 13,2 
— «+14,5 | .6 12 
91,2 ,, | 9,5 3,9 12 
100 Pd_ erste Probe 37 20 8 

zweite Probe 34 —=«i18 Ss 





Der Gang der Aktivierungsenergien der ungeordneten, flachen- 
zentrierten Mischkristalle zeigt, daB eine Parallelitaét zwischen Gitter- 
konstante und Aktivierungs- 



















8 1 energie nicht besteht*), viel- 
50 mehr prigt das Kupfer als der 
© 15) x weniger wirksame Katalysator 
: : seine Aktivierungsenergie bis zu 
i 2 2 | 62 Atom-*/, Pd den Legierungen 
S 25 ; auf. Die Aktivititen der Legic- 
{ 100 Cu 0M, me jo W)Worw rungen liegen zwar wesentlich 


hoher, insofern ist tatsachlich 
eine Verbesserung der katalyti- 
schen Eigenschaften des Kupfers 
eingetreten, doch ist die Art der Beeinflussung der HCOOH-Molekel, 
die sich ja in der Aktivierungsenergie ausdriickt, bei den Legierungen 
bis 62°/, Pd die gleiche wie beim Kupfer. Das reine Palladium 
,,beansprucht’ die Substratmolekel dagegen offenbar viel starker, 
so da8 ihr Zerfall mit der geringen Aktivierungsenergie von nur 
8000 cal verlauft. Die Zumischung von Kupfer zum Palladium ver- 
ringert die besonders gute katalytische Leistung des Palladiums 
sehr rasch, so da8 das katalytische Verhalten der Kupfer-Palladium- 


Abb. 3. Aktivierungsenergien 
(© ungeordnet, x geordnet) 


1) Vgl. G. Rrendcxer, |. c., und zwar 8. 370, 372. 
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Legierungen im ungeordneten Zustande als Beispiel fiir die Ab- 
schwachung eines guten Katalysators (Pd) durch Zumischung eines 
weniger guten (Cu) bezeichnet werden kann. Es sei daran erimnert, 
daB in der ersten Mitteilung dieser Reihe bei den ungeordneten 
Kupfer—Gold-Legierungen der umgekehrte Effekt beobachtet werden 
konnte, dort blieb die Leistung des in diesem System besseren 
Katalysators (Cu) trotz Zumischung des unwirksameren Goldes bis 
zu 75 Atom-®*/, Gold erhalten. 

Das Palladium liegt in den Legierungen mit Kupfer offenbar 
in einem anderen Bindungszustande vor, in dem es nicht mehr in 
derart starke Wechselwirkung mit dem Substrat treten kann wie 
im reinen oder schwach legierten Zustande. Dafiir sprechen auch 
die Ergebnisse der magnetischen Messungen an diesen Legierungen‘*): 
der Paramagnetismus des Palladiums verschwindet sehr rasch beim 
Zumischen des diamagnetischen Kupfers, Legierungen mit 49 Atom-°/, 
Palladium sind schon diamagnetisch; bei der Zusammensetzung 
38 Atom-9/, Pd hegt sogar starkerer Diamagnetismus vor als beim 
reinen Kupfer. 

Gemessen an den Aktivierungsenergien des katalytischen 
Ameisenséuredampf-Zerfalles kénnen sich also metallische Misch- 
kristalle additiv verhalten (Beispiel: Ag-Au), sie kénnen eine Ab- 
weichung von der Additivitét im Sinne einer Verstirkung zeigen 
(Cu-Au) oder im Sinne einer Abschwichung (Cu-Pd). Eine Ahn- 
lichkeit der Gitterparameter, die ja Voraussetzung ist fiir die Misch- 
kristallbildung, bedingt noch nicht eine Ahnlichkeit der katalytischen 
Kigenschaften der Metalle. Abgesehen von der Tatsache, daf die 
Aktivierungsenergien der Mischkristalle nicht aus dem durch dic 
reinen Metalle gegebenen Intervall herauszufallen scheinen, léBt sich 
ber die Eigenschaften der Mischkristalle nichts voraussagen; es 
besteht offenbar in manchen Fallen eine betrichtliche gegenseitige 
Beeinflussung der Komponenten, die sich katalytisch stark aus- 
wirken kann. Es ergibt sich die Aufgabe, diese Art der gegen- 
seltigen Beeinflussung aus anderen Eigenschaften der Mischkristalle 
zu erkennen und in Beziehung zu bringen mit dem Verhalten dieser 
Legierungen bei der Katalyse. 

DaB es nicht nur darauf ankommt, welche Atomarten benach- 
bart im Kristallgitter liegen, sondern auch darauf, wie sie zu- 
einander liegen, zeigt ein Vergleich der Ergebnisse an den Legie- 
rungen mit geordneter und mit statistischer Atomverteilung. Schon 





1) E. Voer |. c., B. Svensson, Il. c. 


17* 
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bei der Legierung Cu,Au wurde ein derartiger EinfluB der Atom- 
anordnung gefunden; in dem System Cu-—Pd werden ungleich stir- 
kere Unterschiede der Aktivierungsenergien an vier verschiedenen 
Legierungen beobachtet (vgl. Tabelle 1 und Abb. 3). Diese Er- 
niedrigung im Betrage von 6 bis 10 keal tritt nach dem Tempern 
auf und 148t sich am gleichen Katalysator durch Gliihen bei 800° ( 
und rasche Abkiihlung wieder riickgingig machen. 

Bei der Legierung mit 47°/, Pd geht beim Tempern das flachen- 
zentrierte Gitter in das CsCl-Gitter iiber, die Anderung der kata- 
lytischen Eigenschaften ist also mit einer Anderung des Gittertyps 
und der Gitterparameter verkniipft, wie es auch schon anderweitig 
beobachtet wurde?). Das gleiche gilt fir die Zusammensetzung 
51%, Pd, hier ist réntgenographisch auch das Auftreten von raum- 
zentriertem CuPd nachgewiesen (vgl. S. 254). Bei 62°/, Pd ist nun 
nach dem Tempern zwar réntgenographisch keine Verschiedenheit 
der Legierung mehr festzustellen, doch deuten die magnetischen 
Messungen (S. 255) auf eine Anderung im Zustande dieses Metalls. 
Dieser Anderung entspricht ein durchaus reproduzierbarer Unter- 
schied der Aktivierungsenergien des HCOOH-Zerfalls am gleichen 
abgeschreckten und getemperten Katalysator. Am zwanglosesten 
erklairt sich dies Verhalten wohl durch die Annahme, daB bei 300° C 
auch hier noch eine sehr geringe Entmischung stattfindet unter 
Abscheidung kleiner Mengen von CuPd an den Korngrenzen, die 
genigen kénnten, der Legierung die katalytischen Eigenschaften 
des raumzentrierten CuPd zu erteilen, fiir einen réntgenographischen 
Nachweis aber zu gering sind. 

DaB eine Anderung des Gittertyps (flachenzentriert —> raum- 
zentriert) keine Vorbedingung ist fiir die Anderung der Aktivierungs- 
energie, sondern nur der Ubergang von regelloser zu regelmaBiger 
Atomverteilung, wird durch die Ergebnisse bei 17°/, Pd bewiesen, 
hier ist wie beim CugAu der ungeordnete wie der geordnete Misch- 
kristall flachenzentriert, die Aktivierungsenergien sind verschieden. 


Ks bestiinde an sich die Méglichkeit, alle hier aufgefundenen 
Unterschiede gar nicht auf die verschiedene Atomverteilung zuriick- 
zufiihren, sondern sie so zu erkliren, daB beim Tempern die Ober- 
fliche der Legierungen palladiumreicher wird und sich in kataly- 
tischer Hinsicht so den EKigenschaften des Palladiums nahert. Diese 
Annahme ist aber mit folgenden Tatsachen nicht vereinbar: 1. Beim 


') Z. B.: J. H. Lone, J. C.W. Frazer u. E. Orr, Journ. Amer. chem. Soc. 
56 (1934), 1101. 
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CugAu ist die Aktivierungsenergie des geordneten Mischkristalles 
kleiner als der entsprechende Wert des Kupfers, dies laBt sich durch 
die Ausbildung emer kupferreichen Oberflaichenschicht nicht erklaren ; 
9. Anderungen der Aktivierungsenergie treten nur dann auf, wenn 
gleichzeitig auch réntgenographisch oder magnetisch eine Anderung 
der Atomverteilung gefunden wird. Insbesondere wird dies deutlich 
bei den in der Zusammensetzung &hnlichen Katalysatoren mit 17 
und 24°/, Pd, bei dem letzteren konnte trotz langer Temperzeit 
rontgenographisch keine Andeutung einer Uberstruktur erhalten 
werden, ebenso anderte sich die Aktivierungsenergie nicht; bei 17°/, 
hingegen fanden wir Uberstruktur und verminderte Aktivierungs- 
energie; 8. Bei emer Anreicherung von Palladium in der Oberfliche 
wire ein Anstieg der magnetischen Suszeptibilitaten der Legierungen 
nach dem Tempern zu erwarten. Die Annahme einer Entmischung 
in dieser Richtung ist aber sowohl mit den eigenen magnetischen 
Befunden (8. 255) als auch denen VoeGr’s und Svensson’s nicht ver- 
einbar. 

Mit aller Deutlichkeit l4Bt sich also die Erniedrigung der Akti- 
vierungsenergie mit dem Auftreten der geordneten Atomverteilung 
in Beziehung bringen. Das Kraftfeld einer Legierungsoberfliche 
gegeniiber dem Substrat ist also sehr stark vom Ordnungszustande 
der Atome abhangig. Mit dem Ubergange von statistischer zu regel- 
maiBiger Atomverteilung sind nun bei diesen Legierungen Anderungen 
des Bindungszustandes der Atome bzw. der Valenzelektronen ver- 
knipft, die sich in einer Verschiedenheit der elektrischen Leitfahig- 
keit und der magnetischen Suszeptibilitaéten erkennen lassen. Hine 
exakte Deutung dieser ,,Uberstruktureffekte steht noch aus. 

Es besteht nach den heute giiltigen Vorstellungen iiber die 
Wechselwirkung zwischen Katalysator und Substrat kein Zweifel, 
da8 nicht nur die Morphologie der Katalysatoroberfliche, sondern 
auch Zahl und Zustand der Bindungselektronen im Katalysator, 
also seine ,,chemischen‘* Eigenschaften, fiir die Energieverhaltnisse 
bei der Bildung des Komplexes Katalysator-Substrat von groBter 
Bedeutung sind. Bei den Cu-Pd und Cu-—Au-Legierungen bestand 
die Méglichkeit, ohne Variation der stéchiometrischen Zusammen- 
setzung derartige ,,chemische‘‘ EKigenschaftsinderungen in einigen 
Fallen vorzunehmen und ihre katalytischen Auswirkungen zu prifen. 
Bemerkenswert ist, daB der magnetische Uberstruktureffekt bei den 
Legierungen CugAu, Cu,Pd und CuPd in gleicher Richtung liegt 
(Verstirkung des Diamagnetismus), diese Legierungen zeigten auch 
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den katalytischen Uberstruktureffekt; CuAu hat jedoch das um- 
gekehrte Vorzeichen des magnetischen Effektes, was auf eine andere 
Art der Anderung der Bindungsverhiltnisse schlieBen laBt, hier 
zeigte sich keine Verschiedenheit der katalytischen Eigenschaften 
bei Variation des Ordnungsgrades. Es ist médglich, daB diese 
Parallelitat auf eine gemeinsame Ursache zuriickzufihren ist. 

So ergeben sich einige Fragen, die vielleicht emer Beantwortung 
zugiinglich werden, wenn die hier zum Vergleich herangezogenen 
Kigenschaften der Legierungen quantitativ erfaBt werden kénnen. 

Die Vorstellungen iiber Katalyse und Mischkatalyse lassen diese 
Zusammenhange heute nicht ohne weiteres vorhersehen und erklaren, 


Der Firma G. Rau, Doubléfabrik und Walzwerk, Pforzheim, 
sind wir fiir wertvolle Hilfe bei der Herstellung der Legierungen 
verpflichtet. Der I. G. Farbenindustrie A.-G. danken wir verbind- 
lichst fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums an einen 
von uns (W.). 


5. Zusammenfassung 


Der Zerfall des Ameisenséuredampfes wird an Kupfer—Palladium- 
Legierungen nach der statischen Methode untersucht. Die Reaktion 
verlauft nach der nullten Ordnung. 

In der Reihe der Mischkristalle mit ungeordneter Atomverteilung 
wird die Aktivierungsenergie des wirksameren Bestandteils (Pd, 8 kcal) 
durch Beimischung des Kupfers (23,4 kcal) erhéht, es tritt also eine 
Abschwichung ein; von 0—62 Atom-*%/, Pd haben die Legierungen 
die Aktivierungsenergie des Kupfers. 

Die Legierungen mit geordneter Atomverteilung zeigen eine 
starke Erniedrigung der Aktivierungsenergien; diese Beeinflussung 
der katalytischen EKigenschaften durch Feinbauaénderungen wird an 
vier verschiedenen Cu-—Pd-Legierungen gefunden. 

Die Ergebnisse der Messungen werden im Zusammenhang mit 
anderen Kigenschaften der Legierungen besprochen. 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorvum der Uniwersttat. 
Géttingen, Technologisch-chemisches Institut wnd anorganische 
Abteilung des Allg. Chemischen Laboratoriums der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1938. 
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Die katalytische Athylenhydrierung 
an Kupfer—Silber-Legierungen 


[Katalytische Untersuchungen an Legierungen. IV.')] 


Von G. Rrenacker und E. A. BommMeEr 
Mit 3 Abbildungen im Text 


In friiheren Mitteilungen wurde iiber einige Modelluntersuchungen 
zur Frage der Mehrstoffkatalysatoren berichtet. Als Beispiel einer 
mehrphasigen Katalysatorreihe wurden Kupfer—Silber-Legierungen 
untersucht”), die bei der Katalyse des Ameisensiuredampf-Zerfalles 
ein unerwartetes Verhalten zeigten: Die Aktivierungsenergien des 
Zerfalles an Legierungen verschiedener Zusammensetzung bewegten 
sich zwischen 17300 cal bei 3 Atom-°/, Ag und 27700 cal bei 
59 Atom-°/, Ag, an reinem Kupfer wurden dagegen 21600 cal, an 
reinem Silber 18800cal gefunden. Da in allen Legierungen quali- 
tativ der gleiche Stoff vorlag (Gemenge aus gesiittigten kupferreichen 
und silberreichen Mischkristallen), war dies Ergebnis schwer ver- 
stiindlich, es lieB erkennen, daB fiir die katalytische Wirksamkeit 
der Phasengrenzlinien in Gemengen das Mengenverhiltnis der 
Komponenten offenbar auch von Bedeutung sein kann. 

Aus Untersuchungen des Ameisensiiuredampf-Zerfalles an ande- 
ren Legierungen konnte geschlossen werden’), dai gerade diese 
Reaktion. in sehr empfindlicher Weise auf geringe Verinderungen 
der EKigenschaften des Katalysators anspricht. Daher erschien es 
wiinschenswert, die Katalyse anderer Gasreaktionen an den gleichen 
Kupfer—Silber-Legierungen zu untersuchen, um zu priifen, ob das 
Verhalten dieser Katalysatoren auch hier beobachtet werden kann, 
oder ob es nur bei der sehr empfindlichen Testreaktion der Ameisen- 
siure-Dehydrierung auftritt. So wurden Versuche tiber die Dehydrie- 
rung des Methanols und des Athanols an diesen Legierungen in 
Angriff genommen, jedoch waren die Aktivititen unserer Katalysa- 
toren so gering, daB bei den dadurch nétigen hohen Temperaturen 


) IIL. vgl. voranstehende Mitteilung. 
*) G. RrENACKER u. W. Dietz, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1936), 60. 
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in uniibersichtlicher Weise Folgereaktionen auftraten, die eine Aus- 
wertung der Versuche unméglich machten’). Jedoch verlief die Hy- 
drierung des Athylens glatt und mit guter Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse, iiber diese Messungen wird in der vorliegenden Mit- 
teilung berichtet. 


1. Katalysatoren 


Ks wurden die gleichen, in Drahtform vorliegenden Legierungen 
benutzt, die in der friiheren Mitteilung beschrieben wurden, und die 
wir der Freundlichkeit der Firma G. Rau in Pforzheim verdankten. 
Der mittlere Korndurchmesser dieser sehr lange gegliihten Proben 
wurde durch mikroskopische Untersuchungen bestimmt, Tabelle | 
gibt eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung und die Eigen- 
schaften der Legierungen. 








Tabelle 1 
Ubersicht iiber die Katalysatoren 
Zusammen- ee | Ober- | | Mittlerer 
Nr.| setzung Form fliiche | Gefiige | Korndurch- 
(Atom-°/,) in em* | | mnesser (cm) 
1 100 Cu Blech p.a.Merck| 396 | grobe Kristallite | 0,013 


bo 


8 Ag | Draht 0,2 mm 444 grobeCu-Kristallite| 0,013 
| mit feinen Silber- 


| adern | 

3 | 37 Ag Draht 0,1 mm 275 feinkérnige | 0,001 
| Kristallite | 

4 59 Ag Draht 0,24 mm 232 Eutektikum, | 0,001 
| feinkérnig | 

5 84 Ag _Draht 0,2. mm 534 | Silberkristallite mit | 0,003 
| Eutektikum 

6 92 Ag | Draht 0,2 mm 469 Silberkristallite 0,003 

7 | 97 Ag _Draht 0,2 mm 357 Silberkristallite — 0,002 

8 100 Ag  (Blech(Feinsilber 294 ziemlich | 0,005 
_ des Handels) | grobkérnig 


Die Metalle wurden vor den Messungen nochmals rund 24 Stun- 
den in reinem Wasserstoff bei 700° ausgegliiht. 


2. Versuchsanordnung 
Die Hydrierung wurde nach der Strémungsmethode untersucht. 


Die Versuchsanordnung bestand aus den Reinigungsanlagen fiir 
Athylen und Wasserstoff, einem Gasometer zur Aufbewahrung des 


') Im Reaktionsprodukt des Zerfalis von Athanol an 59 Atom-°/, Ag bei 
610°C wurden z. B. gefunden: 2,5°/, H,, 52,3°/, CH,, 9°/, C,H,, 27°/, CO, der 
Rest wurde nicht untersucht. 
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Gemisches der gereinigten Ausgangsgase, dem Reaktionsrohr, das 
durch einen elektrischen Ofen geheizt wurde und einer Gasbiirette 
zum Sammeln der Reaktionsprodukte. Der einer Stahltlasche ent- 
nommene Wasserstoff passierte die schon friiher beschriebene Reini- 
sung!) mit gekithlter Aktivkohle; das Athylen (I.G. Farbenindustrie), 
das in einem Reinheitsgrad von rund 98°/,*) zur Verfiigung stand, 
wurde mit konzentrierter Kalilauge und konzentrierter Schwefelsiiure 
gewaschen, mit gekihlter Aktivkohle gereinigt und im glisernen 
Gasometer iiber gesittigter Natriumchloridlésung mit dem W asser- 
stoff gemischt. Das Mischungsverhiltnis priiften wir durch Analysen 
von Gasproben (Absorption des C,H, mit Brom). 

Das Gasgemisch durchstrich zur Trocknung ein Chlorcalcium- 
und ein Phosphorpentoxydrohr und trat dann unter Zwischenschal- 
tung eines Strémungsmessers (Staukapillare mit Manometer) in das 
Reaktionsrohr aus Supremax von 15 mm Durchmesser und 50 cm 
Liinge ein. Der Katalysator befand sich in Form locker aufgerollten 
Drahtes oder Bleches in der zweiten Hilfte der geheizten Rohr- 
linge, so daB eine ausreichende Vorwirmung der Gase gewiihrleistet 
war. Alle Verbindungen zwischen Gasreinigung, Gasometer und 
Reaktionsrohr waren verschmolzen oder mit Glasschliffen hergestellt. 
Die Reaktionsprodukte wurden in 100 cm* fassenden Gasbiiretten 
(Azotometern) aufgefangen, es wurde darauf geachtet, daB die Stré- 
mungsgeschwindigkeit durch Einschaltung dieser Biiretten sich nicht 
verinderte. Das Reaktionsrohr war auber mit der Zuleitung fiir 
das Reaktionsgemisch noch mit der Wasserstoffleitung verbunden, 
so daB die Katalysatoren vor den Versuchen im Reaktionsrohr 
selber im Wasserstoffstrom ausgegliiht werden konnten. Zur ‘l'em- 
peraturmessung diente ein hiufig nachgeeichtes EKisen—Konstantan- 
Thermoelement mit hoher Thermokraft, dessen Litstelle dicht neben 
dem Katalysator lag. 

3. Ausfiihrung der Messungen 

Nachdem der Katalysator im Wasserstoffstrom ausgegliiht worden 
war, heB man das Gemisch der Ausgangsgase (Mischungsverhiltnis 
stets ungefiahr 1 : 1) mit einer StrOémungsgeschwindigkeit von 20 cm*, min 
in das Reaktionsrohr treten. Die Temperatur des Ofens wurde von 
Hand reguliert, die Versuchstemperaturen lagen zwischen 550° und 
400°C. Nun wurden laufend bei langsam steigender und lang- 
sam fallender Temperatur von dem Reaktionsprodukt Gasproben 


*) G. RIENACKER u. W. Dietz, |. c. 
*) Verunreinigungen: 0,5—0,7°/, C,H,; 0,5—1°/, C,H,; 0,5—1°), CH,. 
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entnommen, wihrend der Dauer der Probenahmen war die Ofen. 
temperatur auf rund 1° konstant. In diesen Gasproben konnte durch, 
Absorption mit Brom die nicht umgesetzte Menge Athylen bestimm: 
werden. 

Unter Beriicksichtigung der Volumkontraktion bei der Reaktion 
wurde dann die in 100 cm* Reaktionsprodukt noch vorhandene Menge 
Athylen(q) umgerechnet aufdie Menge, die nach Umsatz von genau 100cm‘ 
des Ausgangsgases noch vorhanden sein wiirde (a) unter Benutzung 


oP , wobei p den Prozentgehalt des 
Ausgangsgases an Athylen bedeutet. Aus dem umgerechneten Wert 
lieB sich die Menge des gebildeten Athans und der Umsatz (Prozent 
der angewandten Athylenmenge) berechnen. 

An jedem Katalysator wurden mehrere MeBreihen bei steigender 
und fallender Temperatur ausgefiihrt, die erhaltenen Werte waren 
gut reproduzierbar. Gelegentlich beobachteten wir geringe Schwan- 
kungen der Aktivitiiten der Katalysatoren, doch blieb trotzdem der 
Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit beim gleichen 
Katalysator in verschiedenen MeBreihen stets konstant. Die Aktivitits- 
schwankungen waren bedeutend geringer als bei der Untersuchung des 
Ameisensiiuredampfzerfalles. 





des Ansatzes a= 


4. Ergebnisse 


Um Aufschlu8 iiber die Reaktionsordnung zu erhalten, wurde 
die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Teildruck des 
Athylens im Ausgangsgase untersucht; als Katalysator diente die 
Legierung mit 84 Atom-°/, Ag. Bei 625°C und einer Strémungs- 
geschwindigkeit von 20 cm*/min ergaben sich folgende Werte: 

















' em* C,H, cem® C,H, 
*/, CoH, im Reaktionsprodukt | im Reaktionsprodukt Umsatz 
im Ausgangsgas teeaammemtanmeensentiisdaaiceemmatiant o/, 
(umgerechnet auf 100 cm* Ausgangsgas) 
13,5 | 9,1 | 4,4 33,0 
26,0 17,3 | 8,7 33,3 
38,0 | 25,3 | 12,7 33,3 
51,0 34,0 | 17,0 33,2 





Die entstandene Athanmenge war demnach proportional dem Teil- 
druck des Athylens im Ausgangsgas, der prozentische Umsatz war 
unabhingig von der Zusammensetzung des Gemisches. Die Hydrie- 
rung verlief also nach der ersten Ordnung, und zur Charakterisierung 
der Reaktionsgeschwindigkeit war der prozentische Umsatz einzusetzen. 
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Bei allen im folgenden benutzten Messungen waren die Versuchs- 
temperaturen so gewahlt, daB die Umsitze zwischen 15 und 65°), lagen. 

Die Logarithmen der Umsitze 
ergaben, gegen die reziproke ‘l'em- 
peratur aufgetragen, eine Gerade; 
als Beispiel sind die Temperatur- 
abhiingigkeiten der Hydrierung an 
der Legierung mit 97Atom-°/, Ag 
und an reinem Silber in Abb. 1 
dargestellt. 

Aus der Neigung der Geraden 
lieB sich in itiblicher Weise die 
scheinbare) Aktivierungsenergie ausrechnen. Die gesamten Versuchs- 
ergebnisse sind in Tabelle 2 und den Abb. 2 und 3 wiedergegeben. 
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit 


Tabelle 2 
Ubersicht iiber die Ergebnisse 








Katalysator | Reziproker _ Aktivitat A log A mone 
| Korn- | | ivierungs- 
N Zusammen- _ durchmesser | 550°C | 700°C 550°C | 700°C ——" 
Nr. setzung | nvr 0/ 9 kcal 
(Atom-°/,) | an 0 0 

100 Cu 80 23 |148 10371117 | 19,5 
2 3 Ag 80 2,2 | 12,1 | 0,34 | 1,08 17,1 

3 37 Ag 1000 5,6 | 25,7 | 0,75 | 1,41 15,9 
4 59 Ag 1000 6,9 29,5 | 0,84 | 1,47 15,7 

5 84Ag | 350 2,5 | 10,8 | 0,39 | 1,03 15,8 
6 92 Ag | 350 2,9 | 13,2 | 0,45 | 1,12 16,6 
7 97 Ag | 500 3,5 | 18,3 | 0,54 | 1,26 | 19,1 
8 100 Ag 200 19 | 20,9 | 0,28 | 1,32 | 27,1 


Um die Katalysatoren vergleichen zu kénnen, sind die prozentischen 
Umsiitze auf eine Katalysatoroberfliche von 100 cm* umgerechnet 
worden (= Aktivitét A). Die Aktivierungsenergien sind in Abb. 3 
auf der Ordinaten in abnehmender Reihenfolge aufgetragen, da ja 
einer Abnahme dieser GréBe eine héhere katalytische Leistung ent- 
spricht. 

Aktivititen. Aus Tabelle 2 und Abb. 2 geht hervor, daB die 
Aktivititen aller Legierungen gréBenordnungsmiBig gleich sind. Die 
geringen Unterschiede lassen sich auf die verschiedene Korngrébe 
zuriickfiihren. (Vgl. Tabelle 1.) Die feinkérnigsten Katalysatoren 
(Nr. 3 und 4) haben die gréBte Aktivitat, die grobkérnigsten (Nr. }, 
2 und 8) die geringste. 
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Mit abnehmender KorngréBe steigt die Linge der Korngrenz- 
linien pro Kinheit der Katalysatoroberfliche, und zwar ist die 
Linge dem Korndurchmesser umgekehrt proportional. Ein Vergleich 
dieser GriBe mit den Aktivitiiten (Tabelle 2 und Abb. 2) zeigt, dag 
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eine gute Parallelitit besteht. 
Die Ansicht, daB hauptsiich- 
lich an den Phasengrenzlinien 
die katalysierte Reaktion vor 
sich geht’), wird durch diesen 
Befund bestitigt. Der be. 
obachtete Gang der Aktivi- 
titen ist also eine Folge 
der verschiedenen Linge der 
Phasengrenzlinien; dariiber 
hinaus treten in dieser Misch. 
katalysatorenreihe keine Ver- 
stirkungen oder Abschwii- 
chungen auf, die sich in 
starker Heeinflussung 
Aktivititen auBern. 
Aktivierungsenergien. 
Die reinen Komponenten Kup- 
fer und Silber zeigen die gréBte 
Aktivierungsenergie, sind also 
die am wenigsten wirksamen 
Katalysatoren. Kine Zu- 
mischung des anderen Legie- 
rungspartners zu den reinen 
Metallen in so kleinen Mengen, 
wie es der Mischbarkeit ent- 
spricht, bewirkt eine Ab- 
nahme der  Aktivierungs- 


der 


energie, also eine ,synergetische* Verstirkung’*) der Katalysatoren, 
die besonders auf der Silberseite sehr groB ist (Abnahme von 27 
auf 17 keal). Beim Uberschreiten der Mischbarkeitsgrenzen, die in 
den Abbildungen durch punktierte Linien angedeutet sind, tritt nun 
sowohl von der Kupferseite als auch von der Silberseite des Systems 
her zwar noch eine geringe weitere Verstirkung auf, doch haben mit 


') G. M. Schwarz u. E. Pretscu, Z. phys. Chem. (B) 1 (1928), 385. 
*) Vgl. G. M. Schwab u. H. Scouttes, Z. phys. Chem. (B) 9 (1930), 265. 
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grober Anniherung die Legierungen im Gebiete der Mischungsliicke 
die katalytischen Eigenschaften der gesiittigten Mischkristalle (Akti- 
yierungsenergien von rund 16 keal). Die Metalle werden 
also verstiirkt durch homogene Beimischung des anderen Legierungs- 
partners, bei den heterogenen Gemengen liegt anniihernd Additivi- 


reinen 


tit vor. 

Die Kupfer—Silber-Legierungen zeigen demnach bei der Athylen- 
hydrierung ein wesentlich einfacheres und iibersichtlicheres Ver- 
halten als bei der Ameisensiiure-Dehydrierung, die friiher an dem 
gleichen Katalysatormaterial untersucht wurde. Es ist durchaus 
vorauszusehen, daB gleiche Mischkatalysatorreihen sich verschiedenen 
Substraten gegeniiber unterschiedlich verhalten, sonst wiire die 
Spezifitat mancher Katalysatoren nicht verstiindlich. Offenbar ist die 
Athylenhydrierung ein gréberer Test als die Ameisensiiure-Spaltung: 
bei der Hydrierung sind alle zweiphasigen Legierungen in erster An- 
niherung gleich, die Wechselwirkung zwischen Phasengrenzlinie und 
Substratmolekel ist einigermaBen unabhingig von dem Mengen- 
verhiltnis der Legierungskomponenten. Die Aktivierungsenergien 
des Ameisensiuredampf-Zerfalls (in Abb. 3 zum Vergleich nochmals 
wiedergegeben), der sich auch bei der Untersuchung anderer Kataly- 
satoren als sehr empfindliche Testreaktion erwiesen hatte, zeigte 
jedoch, daB eine Abhingigkeit der Eigenschaften der wirksamen 
Bezirke der Katalysatoroberfliche von der Zusammensetzung un- 
zweifelhaft besteht. Es hangt offenbar von der Empfindlichkeit der 
Testreaktion ab, ob sich diese Einfliisse geltend machen kénnen 
oder nicht. 


Die Untersuchung dieses recht einfachen Zweistofisystems mit 
der Methode der Katalyse hat also ergeben, daB eine Ableitung der 
Kigenschaften der Mischungen aus denen der Bestandteile nicht 
ohne weiteres méglich ist; es kann zwar Additivitiit vorliegen, wie 
im hier dargestellten Falle, sie kann aber auch iiberdeckt sein 
durch noch unbekannte Einfliisse. 


Zusammenfassung 
Die Hydrierung des Athylens wird an einfachen Mehrstoff- 
katalysatoren, an Kupfer—Silber-Legierungen, nach der Strémungs- 
methode untersucht. Die Reaktion verliuft nach erster Ordnung. 


Die Aktivititen der Katalysatoren hingen von der Kristallit- 
gréBe der kompakten Metalle ab. 
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Die Aktivierungsenergien der Reaktion an den reinen Metalley 
werden durch homogene Zumischung stark erniedrigt, die gesittigtey 
Mischkristalle sind Katalysatoren héherer Wirksamkeit. Im Gebiete 
der Mischungsliicke herrscht Additivitét, die heterogenen Legie- 
rungen haben die katalytischen Eigenschaften ihrer Komponenten. 

Die Ergebnisse werden mit denen der Ameisensiuredampf- 
Spaltung an den gleichen Katalysatoren verglichen. 


Géttingen, Technologisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1938. 
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Untersuchungen 
liber die chemischen Systeme der Lenardphosphore. Ill. 


Von Rupotr ScHenck, WitH. Kroos und W. KNEPPER 


Mit 11 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit berichteten R. Scupnck und H. Parpun?) iiber 
die Reaktion zwischen Erdalkalisulfiden und Wismutsulfid. Bei diesen 
Untersuchungen, die in der Aufnahme yon Kurven des isothermen 
Abbaues der Mischungen des Schwermetallsulfides mit Calecium- 
Strontium- oder Bariumsulfid mit Hilfe von Wasserstoff nebst gleich- 
zeitiger Verfolgung der Gleichgewichte unter der H,S/H,-Atmosphire 
bestanden, ergaben sich bei Verwendung der Sulfide SrS und BaS 
charakteristische Phasenspriinge. Diese zeigen, dai die genannten 
Erdalkalisulfide Wismutsulfid binden, wobei Thiobismutite von der 
Zusammensetzung Sr(Bi,8,) und Ba(Bi,S,) entstehen. In ihnen ist 
das Bi,S, der Wasserstoffeinwirkung gegeniiber stabilisiert; es bedarf 
héherer Wasserstoffkonzentrationen eines H,S/H,-Gemisches, um das 
Sulfid in das Schwermetall zu iiberfiihren. Nur beim Caleiumsulfid 
war solche stabilisierende Wirkung nicht festzustellen, Caletumthio- 
bismutit scheint wenigstens bei den Versuchstemperaturen zwischen 
400 und 500°C nicht zu existieren. 

Um den Chemismus der Erdalkaliphosphore verstehen zu lernen, 
geniigt es aber nicht, sich auf die Untersuchung der Wismutsulfid- 
systeme zu beschrinken. Erstrebenswert war das Studium saémtlicher 
Erdalkalisulfid—Schwermetallsulfidsysteme, welche bei der Priparation 
von Phosphoren Verwendung gefunden haben. 

Die von uns benutzte Methode des isothermen Abbaues der sul- 
fidischen Gemische setzt voraus, daB das Schwermetallsulfid durch 
Wasserstoff in sein Metall tiberfiihrbar ist. Leider ist das nur bei 
wenigen der Fall. Bleisulfid und Kupfersulfiir, beide in Phosphoren 
wirksam, lassen sich durch Wasserstoff nicht reduzieren, wohl aber 
gelingt diese Uberfiihrung, abgesehen vom Wismutsulfid, leicht be 





1) R. ScueNcK u. Herm. Parpun, Untersuchungen iiber die chemischen 
Systeme der Lenardphosphore I. Z. anorg. allg. Chem, 211 (1933), 209/221. 
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Antimonsulfiir (Sb,S8,) und beim Silbersulfid Ag,S. DaB bei diesen 
Verbindungen gut meBbare Gleichgewichtslagen beobachtet werden 
kénnen, hat schon vor nahezu 30 Jahren H. P&iason!) gezeigt. 

Beide Sulfide haben wir in iiblicher Weise, wie es in der Arbeit 
von R. ScHenck und H. Parpun geschehen ist, mit den drei Erd- 
alkalisulfiden erhitzt und dem fraktionierten Abbau mit Wasserstoff 
bei konstanter Temperatur unterworfen. Auch haben wir nach der 
gleichen Methode Mischungen von Zinksulfid mit Silbersulfid unter- 
sucht. 

Uber die Apparaturen, Analysenverfahren und die Versuchs.- 
methodik braucht hier nichts gesagt zu werden; wir kénnen da auf 
die ausfiihrlichen Beschreibungen in den dlteren Arbeiten*) aus dem 
Chemischen Institut der Universitat Miinster verweisen. 

Fir die Darstellung der Erdalkalisulfide bedienten wir uns auch 
hier des alten Verfahrens von E. Scu6nz%), der mit Stickstoff oder 
Kohlendioxyd verdiinntem Schwefelkohlenstoffdampf tber die Erd- 
alkalicarbonate leitete. Unter Ausschaltung von Feuchtigkeit wurden 
sie mit den Schwermetallsulfiden innigst zusammengerieben. 


Die Systeme: Sb,S,-Erdalkalisulfide 
(Beobachter: W. Kroos) 


Um die Vergleichsméglichkeit mit den Erdalkalisulfidmischungen 
zu erhalten, haben wir die Gleichgewichtslagen der Umsetzung 


Sb,8, + 3H, =2S8b + 3H,$ 


in den verschiedensten Entschwefelungslagen bei unserer Versuchs- 
temperatur von 400° untersucht; es wurde das vollstindige isotherme 


Abbaudiagramm aufgenommen. 
Die Reduktion des Antimontrisulfides und die dabei auftretenden 


Gleichgewichtslagen sind schon friiher von mehreren Beobachtern 
untersucht worden. AuBer H. P&tason‘*) haben sich K. JELLINEK 
und I. Zaxowsky®), sowie E. Brirzke und A. Kapustinsky ®) mit ibr 
befaBt. Da die Werte der verschiedenen Arbeiten nicht untereinander 


') H. Pé&tazsov, Ann. chim phys. (7) 26 (1902), 365. 

2) R. Scnenck, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 145; 167 (1927), 315: 
R. Scuenck u. Tu. Dinemany, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 113; 171 (1928), 
239; 209 (1932), 1. 

3) E. Scnéne, Pogg. Ann. 112 (1861), 194. 

4) H. Péiason, Ann. chim. phys. 25 (1902), 365. 

5) K. JELLINEK u. I. Zakowsky, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 29. 

6) E. Brirzke u. A. Kapustinsky, Z. anorg. allg. Chem. 194 (1930), 3354. 











938 


diesen 
rerden 
ot. 
Arbeit 
Erd- 
arstoff 
h der 


anter- 


suchs- 
a auf 
; dem 


auch 
oder 


Erd- 
irden 


ingen 


y 
> 


uchs- 
erme 


nden 
ntern 
INEK 
it ibr 
winder 


315: 
1928), 


, 334. 








BDO Ppt Noni se: 


R. Schenck, W, Kroos u. W. Knepper, Uber die chemischen Systeme usw. 279 


abereinstimmen, war die Revision mit einer Prizisionsmethode ge- 
boten. 

Als Versuchstemperatur haben wir nach mancherlei Vorversuchen 
400° C gewahlt, da bei ihr der EinfluB der Fliichtigkeit des Antimon- 
sulfides die Beobachtungsergebnisse nur wenig beeinfluBt. Bei 450° C 
schon entgingen wigbare Mengen des Sulfides der Reaktion, weil sie 
nach den kalteren Teilen der Apparatur sublimierten. 

SchlieBlich haben wir das vollkommen von Schwefel befreite 
Priparat mit Schwefelwasserstoff wieder aufgeschwefelt und durch 
Vergleich des Aufbau- mit 
dem Abbaudiagramm die volle % 
Umkehrbarkeit des Systems | 
und die Erreichbarkeit der ~~ 
Gleichgewichtslagen von bei- 
den Seiten nachgewiesen. 7% #54 ® 6 2 8 ‘ 

Auch wurden die Versuche Abb. 1. Abbauisotherme 400° C 
mit verschieden groBen Ein- Sb,S, + 3H, = 2Sb + 3H,S 
waagen wiederholt. 

Die Versuchsdaten sind in Tabelle 1 zusammengestellt; ihr 
graphisches Bild finden wir in Abb. 1, Mit Riicksicht auf den uns zur 
Verfiigung stehenden Platz sehen wir aber von der Wiedergabe der 
Nachprifungen, durch welche die Richtigkeit der Messungen kon- 
trolliert wurde, ab. 











— a= + 


Tabelle la 


[sothermer Ab- und Aufbau von reinem Antimontrisulfid bei 400° C 











1, |VOl.-°/, H S| ey 'Analyse des| Rest °/, S | 
Nr. Aufg. Gas im Sie’,  Minwirkung Endgases | im Boden- Win a Hi, 
| in em? Gas | in Stunden | H,S °/, korper v H, 
Einwaage: 0,3786 g 
1} 2688 | 0 100 42,65 | 23,95 0,74 
2; 2654 | O | 82 42,49 | 19,69 0,74 
3} 26,11 | 0 | 96 42,55 15,49 0,74 
4} 27,08 0 | 86 42,32 11,16 
5 | 26,65 0 | 125 41,28 7,00 
6; 1562 | 0 | 174 41,02 4,58 
7; 11,93 | 0 170 31,52 3,16 
8 8,98 0 142 21,82 2,42 
9 = 15,67 0 168 10,81 1,78 
10 | 18,76 0 | 160 4,11 1,49 
1] 18,07 0 148 1,81 1,37 
12 19,87 45,63 115 29,11 2,61 
13 11,98 45,63 125 35,02 3,09 
14; 18,77 | 45,63 | 164 37,73 3,65 
15 | 25,27 45,63 176 41,02 4,09 
16 20,36 45,63 174 42,60 4,32 
17 | 24,19 45,63 189 42,57 4,60 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 
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Tabelle 1b 
lsothermer Ab- und Aufbau von reinem Sb,S, bei 400° C 





Vol.-°/, H,S Analyse des| Rest o/, 8 


Nr. Autg. — im aufgeg. be nwirkung Endgases im Boden- K — VHS 
in em' Gas in Stunden H.S °/, | kérper vH, 
Kinwaage: 0, 1356 g Sb,S, 

l 50,43 0 98 | 42,27 5,79 0,73 

2 18,82 0 110 | 26,22 1,30 | 

3/ 11,13 0 121 7,52 042 

4 12,32 0 124 | 0,57 035 | 

5; 18,31 45,63 122 | 3683 | 2,05 

6 | 25,18 0 148 | 4187 | 305 | 0,72 

7 16,27 0 162 41,12 | 3,82 | 0,70 

8 | 29,48 0 167 42,65 | 4,74 | 0,74 


Wenn wir die Ergebnisse unserer Beobachtungen mit den Ergeb- 
nissen der thermischen Analyse!) von Antimon—Antimonsulfiir- 
mischungen vergleichen, so ist es ohne weiteres méglich, anzugeben, 
welchen Phasenkombinationen die Abschnitte unseres bei 400° C aui- 
genommenen Abbaudiagrammes entsprechen. 

Der horizontale Abschnitt, gekennzeichnet durch die Gleich- 
gewichtsatmosphare mit 42,55°/, H,S und 57,45°/, H,, entspricht nach 
der Phasenregel einem univarianten Gleichgewichte. Seine Boden- 
phasen sind festes Antimonsulfid und festes Antimonmetall. Die 
Schmelzpunkte der remen Komponenten liegen bei 630°C (Sb met.) 
und 546°C (Sb.8,), der eutektische Punkt bei 520°C. Bei 400°C 
befinden wir uns also iiberall in festem Zustand. 

Wire die metallische Phase rein, so miiBte die Horizontale bis 
zum volligen Abbau des Schwefels laufen; das ist aber mit Sicherheit 
nicht der Fall. Am SchluB erhalt man eine abfallende Kurve; der 
Gehalt der Gleichgewichtsatmosphire an Schwefelwasserstoff wird 
von der GréBe des Schwefelrestes in den Bodenphasen abhangig, was 
sich auch beim Aufbau mit Schwefelwasserstoff zeigt. Daraus ist zu 
schlieBen, daB lings des abfallenden Kurvenstiickes nur eine Boden- 
phase mit der Atmosphire im Gleichgewichte steht. Dabei kann es 
sich nur um eine Mischkristall- oder Lésungsphase handeln, und es ist 
der SchluB berechtigt, daB das Antimonmetall auch im festen Zustand 
eine kleine Sulfidmenge in sein Gitter aufzunehmen vermag. Die 
Sittigungsgrenze fiir Schwefel scheint in der Nahe von 2,5°/, zu legen. 
Sie genau festzulegen ist nicht ganz einfach, weil stets kleinere Sulfid- 
mengen nach den kilteren Teilen der Apparatur sublimieren; stets 
konnte dort ein kleiner Beschlag, aus grauen Kristallen reinen 
Antimonsulfids bestehend, beobachtet werden. 


!) F. M. Jagceru. H. 8. van Kiooster, Z. anorg. allg. Chem. 78 (1912), 247. 
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verhaltnisse der Bestandteile variiert. 


folgenden Mischungen: 


a) 


Sb, 8, + 20CaS 


b) 3$b,8, + 2CaS 


Isothermer Ab- und Aufbau von Sb,8, + 20CaS bei 400° C 
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cn 


Die folgenden Tabellen enthalten die beim isothermen Abbau 
von Mischungen des Antimonsulfiirs mit Erdalkalisulfiden gewonnenen 
Ergebnisse. Bei diesen Versuchen haben wir stets auch die Mengen- 


In Verwendung gelangten die 


a) Sb.S, + 205r5 


b) Sb,S, +105rsS 
c) Sb,8, + SrS 


d) 3Sb,8, + 28rS 


Tabelle 2a 


a) 


b) 


Sb, 
Sb.S, 
c) 3Sb.8, + 2 Bas 


+ 20 BaS 
BaS 








Vol.-°/, H,S 


Analyse des} Rest °/, S 











Nr. | Aufg. ~_ im aufgeg. | Binwirkung | Endgases | im Boden- | K — ~ Hi, 
| in cm Gas jin Stunden | HS °/, kérper | vH, 
tinwaage: 0,2039 g Sb,S, 
1| 16,38 0 | 98 39,19 23,78 0,64 
2 18,71 0 111 30,12 18,65 0,64 
3; 18,17 | 0 112 38,64 13,73 0,63 
4 21,70 | 0 108 39 O1 7,80 0,64 
5| 20,54 | 0 114 34,64 2,81 
6) 2166 | 0 122 8,89 1,46 
7, 3844 | 0 126 1,67 1,01 
8; 15,06 | 52,26 146 35,94 2,73 
9 | 8,21 | 82,26 142 38,60 3,52 
10| 1204 | 5226 | 161 39,16 4,62 
11 | 10,85 52,26 | 168 39,44 5,60 
Kinwaage: 0,2535 g Sb.S, 
1| 27,62 0 100 39,85 22,07 0,66 
2} 3093 | Oo 96 39,19 15,23 0,64 
3 29,87 | 0 111 39,01 8,65 0,64 
4 14,56 0 95 38,95 5,45 0,64 
5 17,07 0 107 32,80 2,29 
6 a | @ 121 16 82 1,08 
7{ 28,66 | 0) 122 2,72 0,64 
Tabelle 2b 
Entschwefelung von 3Sb,8, + 2CaS bei 400° C 
) tc , a ee Pee | 
a1 1. | VOl-°/, HS py. . Analyse des| Rest °/, 8 ; ;' 
Nr.| Aufg. “_ | im aufgeg. | Minwirkung | Endgases | im Boden- a < H,S 
|; in cm | Gas in Stunden | H,S °/, kérper vH, 
Kinwaage: 0,2879 g Sb,8, 
I 19,08 0 96 42,61 24,24 
2| 18,93 0 98 42,57 20,24 
3} 19,07 0 110 41,85 16,27 
4 18,82 0 112 41,13 12,42 
2 | 18,13 0 120 40,31 8,79 
5 | 17,20 0 117 39,06 5,45 
4) 12,35 0 119 39,08 3,05 
8 | 12,57 0 124 | 24,53 1,52 
9 | 12,07 0 142 5,34 1,20 
10 | 20,13 0) 144 0,50 1,15 
Ls* 
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Tabelle 3a. Entschwefelung von Sb,S, + 20SrS bei 400° C 
| Analyse des Rest OF 
Nr. Aufg. ~ im ‘en  Rinwirkung Endgases | im Boden- K= vi, S 
in em® Gas in Stunden H,S o/, _korper_ v H, 
Einwaege: 0,4268 g Sb,S, 

1| 27,95 0 144 | 10,84 27,26 0,12 
2| 27,13 0 114 =| 10,59 26,30 0,12 
3 | 29,49 0 98 10,60 25,25 0,12 
4 | 28,72 0 118 10,36 24,25 0,11 
5 | 29,86 0 132 10,79 23,17 0,12 
6 | 29,01 0 120 9,67 22,23 0,11 
7 28,14 0 112 10,00 21,29 0,11 
8 | 29,38 0 120 ~=~—_: 10,04 20,39 0,11 
9 | 29,07 0 9% 9,91 19,33 0,11 
10 | 28,68 0 144 | 10,15 18,35 

11 | 29,82 0 124 | 9,78 17,37 

12 | 28,15 0 117 =| —s(9,69 16,46 

13 | 30,26 | 0 116 =| 9,56 15,49 

14; 30,82 | 0 118 | (9,61 14,50 

15 | 30,17 0 119 =| 9,94 13,49 

16 | 29,26 0 164 | 9,87 12,52 

17 | 30,63 0 122 | 981 11,51 

18 | 45,80 0 a. to. 10,06 

19 | 38,72 0 99 | 9,67 8,80 
20 | 35,87 0 116 0=— | 9,71 7,63 
21 | 32,63 0 118 =| = 9,72 6,57 
22 | 30,52 0 112 9,56 9,59 
23 | 29,37 0 124 9,25 4,68 
24] 2381 | 0 i i Pre 3,80 
25 | 29,54 | 0 118 =6| ~~ 8,16 2,99 
2 | 29,71 | 0 140 =| 8,41 2,15 
27; 2493 | 0 118 3=6|~—s 8,87 1,45 
28 | 28,51 | 0 119 =| ~—s 4,98 0,97 
29 29,11 | 0 224 | 3,82 0,60 
30/ 218 | 0 12006 |S, 0,46 
31 30,81 0 118 =| ~— 0,75 0,38 

Tabelle 3b. Entschwefelung von Sb,S, + 10 SrS bei 400° C 
| Vol.-°/) H,S ‘Analyse des| Rest °/, S | 
Nr. Autg. Gas | im oaeat Einwirkung | Sates | _im Boden- | = we 
in cm?® | Gas in Stunden | HLS °%, kérper v H, 
Einwaage: a Sb.S, 

1; 29,68 | 0 116 10,52 26,36 0,12 
2| 29,32 0 98 10,21 24,52 0,11 
3| 30,07 0 112 10,14 22,65 0,11 
4) 32,45 0 124 «=| (10,07 20,64 0,11 
5| 30,81 0 116 =| ~—:10,09 18,69 0,11 
6 | 32,17 0 120 9,98 16,72 0,11 
7| 32,53 0 123 9,81 14,76 

S| 31,2: 0 112 9,76 12,89 

) | 45,62 0 118 9,80 10,14 
10 | 41,08 0 115 9,71 7,69 

11 | 39,28 0 116 =| 9,62 5,37 

12 | 35,30 0 132 | 9,27 3,36 

13 | 25,24 0 46 | 913 1,94 

14} 28,73 0 142 | C508 1,05 

15 | 28,28 0 143 1,53 0,79 





30,37 





138 





0,29 








0.73 
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Tabelle 8e 


Entschwefelung von Sb,8, + Sr bei 400° C 
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Vol.-9/, H,S 











Analyse des Rest °/, 5 | 

















Nr.| Aufg. _ im aufgeg. Binwirkung | Endgases | im Boden- | K — HS 
in cm Gas in Stunden} HS %, kérper v H, 
Einwaage: 0,3267 g Sb,S, 
l 11,41 0 | 99 42,28 26,17 
2 18,92 | 0 | 110 39,15 22,93 
3; 1680 | 0 108 37,78 20,15 0,61 
4 17,43 | 0 | 114 37,57 17,28 0,60 
5 | 16,47 | 0 | 112 25,80 15,42 
6 | 22,97 | 0 | 124 13,62 14,05 
7, 20,23 | 0 | 196 10,14 13,15 
8 | 465,71 | 0 | 110 10,10 11,13 
9, 56,26 0 | 112 9,98 8,67 
10 53,98 0 | 112 9,77 6,36 
ll | 57,32 0 | 118 9,82 3,89 
12; 46,57 | 0 | 109 8,63 2,13 
13 | 50,22 0 14] | 5,08 1,0] 
14 58,37 0 139 | 3,14 0,21 
Tabelle 3d 
Isothermer Ab- und Aufbau von 3 Sb,8, + 25r58 bei 400° C 
Vol.-°/, HS |p... Analyse des | Rest °/, 8 ' 
Nr.| Aufg. _ im aufgeg. egeegsend Endgases | im Boden- H,S 
in cm‘ Gas jin Stunden | HS %, kérper vH, 
Kinwaage: 0,3785g¢ Sb,S, 
] 12,93 0 101 42,63 26,20 0,74 
2 18,87 0 99 42,48 23,17 0,74 
3 20,06 0 96 42,54 19,95 
4; 10,52 0 109 37,83 18,45 0,61 
5 18,93 52,26 112 37,87 19,48 0.61 
6 10,18 52,26 142 42,60 19,85 
7 23,44 0 136 37,82 16,50 0,61 
8 16,27 0 133 37,07 14,22 0,59 
9 10,68 0 134 | 30,21 13,00 
10 17,86 0 126 | 19,11 11,71 
] 20,09 0 119 | 14,88 10,58 
12 28,90 | 0 117 | 10,71 9,41 
3; ge. | 0 107 =| ~—s«10,02 8,36 0,1] 
14; 2658 | 0 109 9,78 7,38 0,11 
15 25,62 | 0 108 9,52 6,46 
16 42.56 0 99 9,54 4,92 
17 30,05 0 120 9,38 3,86 
18 35,17 0 118 | 9,08 2,65 
29° 28,55 0 117, |_~—s 8,81 1,70 
20 —- 30,34 0 142 | 6,12 1,1] 
21 34,72 0 14] 
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Tabelle 4a 
Entschwefelung von Sb,S, + 20BaS bei 400° C 


Vol.-°/, H,S| Analyse des | Rest 7,8 


Nr.| Aufg. ~~ im aufgeg. ‘Einwirkung| Endgases | im Boden- 
| in cm | Gas in Stunden | ‘iS of, 











Einwaage: 0, 5082 g Sb,8;__ 
96 5,03 





65,51 0 
33,21 0 
23,76 | 0 
17,53 0 
| 0 

0 

0 

0 


| 118 | 3,58 
a> roe 
| 119 | 3,26 
30.62 120 2,51 
41,10 
57,36 


33,47 





146 1,79 
148 | 0,76 
145 0,47 


Tabelle 4b 
_Entechwefelung von Sb,8, + BaS bei 400°C 


1.-°/, HS] a: | Analyse des} Rest °/, S | 
| | Au Gas im autgen. Einwirkung Endgases | im Boden- 
inem® | Gas in Stunden| 4,8 le ___kérper 
Einweage: 0, 3311 g ‘Sb, 8, 
| 110 | 26,81 | 26,61 
| 144 14,59 | 25,85 
124 | 7,62 25,11 
111 | 4,02 24,62 
42 0C|lsC888 24,20 
138 | 3,30 23,60 
141 | 3,29 | 22,92 
140 | 3,13 | 22,29 


Tabelle 4c 
ces anata von 3 Sb,8, + 2 BaS bei 400° C 
Aug. Gas | Einwirkung | Analyeo du eg te Ly 
in em*® in Stunden a ‘#,S fo korper 


| 
| 





a2anoaovwh Wb = 








N 


14,39 
12,08 
22,47 
28,20 
27,68 
42,34 
48,07 
46,83 


ocoocococeoc 





l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 








| 


Einwaage: 0 5193 ¢ Sb, S, 


18,19 100 «=| Ss: 42,62 26,14 
24,87 96 42,47 23,23 
311 | 10 #=(|| 40,66 20,64 
15,52 | 1 | 21,52 19,72 
18,84 | 125 12,33 19,08 
20,53 | 142 8,74 18,59 
41,70 | 174 3.78 | 18,16 
48,95 | is6 3,69 | 17,66 
46,85 | 175 3,53 | 17,20 
48,17 | 162 3,35 16,75 
56,95 158 3,29 | 16,23 
53,66 | 152 3,01 | 165,78 
49,72 | 164 310 | 15,35 
50,11 174 278 | 14,97 
47,28 176 232 | 14,67 
43,84 | 168 1,28 14,51 
46,53 163 0,92 14,39 
42.97 179 0,56 | 14,32 
36,48 170 022 | 14,30 
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Die Gesamtheit der Abbauisothermen der Gemische 38b,8, 
..2MeS, wo Me ein Erdalkalimetall’ bedeutet, ist in der Abb. 2 zu- 
sammengefaBt. Aus ihr ist 
yu erkennen, daB mehrere “~ 
Stufen heterogener Gleich- 




















gewichte bei den drei Erd- as 
alkalisulfiden auftreten. ; 4 
28 a 


Zur Eroérterung der Ein- 
velheiten eignet sich am Abb. 2. Abbauisotherme 400° C 
besten das Bild des Systems a) Sb,S, rein; 6) 3Sb,8, + 2CaS; 
Sb,8,-Sr8, Abb. 81), in dome c) 3Sb,8, + 2StS; d) 3Sb,5, + 2 BaS 
die Isothermen fir verschiedene Mischungsverhiltnisse wieder- 
gegeben sind. 

Unsere nachste Aufgabe ist die Bestimmung der Phasen, welche 
am Aufbau der heterogenen Gleichgewichte teilnehmen. Das System 
SrS-Sb-S ist ein Dreikom- ” 


ponentensystem. Am Zu- | ercamnre 
standekommen der univarian- + \o 

ten Gleichgewichte sind nach ~ ? ae 
der Phasenregel auBer der iced ia 
Atmosphare drei Bodenpha- 
sen beteiligt, an dem bivarian- 
ter zwel. In den isothermen 
Abbaukurven sind univariante 
Gleichgewichte durch horizontale, bivariante durch abfallende Kurven- 
abschnitte gekennzeichnet. 

Die Natur der Phasen Ja4Bt sich durch Kintragen der Anfangs- und 
Endpunkte der abfallenden und der horizontalen Isothermenabschnitte 
fiir die verschiedenen Mischungen in ein gleichseitiges Koordinaten- 
dreieck und durch die Verbindung einander entsprechender Punkte 
nach bekannter Methode graphisch ableiten. Der auf die Priparate 
einwirkende Wasserstoff entzieht ihnen lediglich den an das Antimon 
vsebundenen Schwefel, nicht aber vermag er die Erdalkalisulfide zu 
entschwefeln. Daher ist es zulissig, die letzteren als Komponenten 


der Systeme zu behandeln. 














Abb. 3. Abbauisothermen 400° C 
a) 3Sb,8, + 25rS8; 6) Sb,S, + Srs; 
c) Sb,S, + 20SrS 


') Die beiden ersten Gleichgewichtswerte der Abbauisotherme der Mischung 
Sb,S8, + SrS (Kurve b) liegen zu hoch, da der Bodenkérper wohl nicht innig 
genug verrieben ist und die Reduktion mit Wasserstoff einsetzte, bevor die 
beiden Sulfide vollstandig unter Verbindungsbildung reagiert hatten. Die Er- 
scheinung, daB die ersten Werte hdher liegen, konnte haufiger beobachtet werden: 
ihr Grund liegt in den oben angegebenen Bedingungen. 
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Die graphische Ableitung der Phasenzusammensetzung findet sich 
in der Abb. 4. Startlinie fir unsere Versuche ist die Verbindungs. 
linie der Ecke SrS mit dem Punkte Sb,8,. Die Abbauwege der 
Mischungen a, b, ¢ und d sind gestrichelt eingetragen, die Knick- 
punkte der Isothermen auf ihnen markiert. Die Verbindungsgeraden 
dieser Marken schneiden die Dreiecksseite Sb—S in einem Punkte nahe 
der Ecke Sb, entspre- 
chend der Léslichkeit 
von Sb,8, im _ festen 
Antimonmetall und an- 
dererseits die Startlinie 
(Sb,S,—SrS) in den 
Punkten, welche der 
Zusammensetzung der 
Erdalkalisulfid enthal- 
tenden Bodenphasen 
zuzuordnen sind. 
Durch die Geraden 
wird die Dreiecksebene 
unterhalb der Startlinie 
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5, 92 Tf 7:10 720 3rS i eine Reihe von Drei- 
Abb. 4. Gleichgewichtsisotherme 400° C ecken zerlegt, solche, 

des Systems Sb—S—SrS in Dreieckskoordinaten- jy denen die horizon- 
darstellung talen Stiicke der Iso- 





thermen laufen, und in Mehrecke, welche den abfallenden Abschnitten 
entsprechen. Die ersteren haben wir durch Eintragung der Schwefel- 
wasserstoffprozente in der Gleichgewichtsatmosphire gekennzeichnet. 
die abfallenden Flachen sind schraffiert. 

Die Eckpunkte der univarianten Gleichgewichtslagen (charakteri- 
siert durch konstante Schwefelwasserstoffkonzentrationen) sind nach 
unserem graphischen Ermittlungsverfahren bei der Beobachtungs- 
temperatur 400° fir 


42,7°/, HS: metallisches Antimon (Sb,8, ges.), Sb.S3, Sr(Sb,.8,) 

37,6°/, HS: metallisches Antimon (Sb,8, ges.), Sr(Sb,8,), Misch- 
kristallphase M 

10,5°/, HS: metallisches Antimon (Sb,8, gel.), Sr,(8b,8,;), «-Misch- 
kristallphase SrS. 
















Die M-Phase entspricht emer festen Lésung der beiden Komplex- 
verbindungen S8r(Sb,8,) und Sr,(Sb,8;) ineinander. 
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Sich FF Die «-Phase enthalt nur wenig komplexes Sulfid, anscheinend 
Ings. — weniger als 1°%/,. Der Wert ist nicht genau festzustellen, da die Ab- 
-der [Ff  biegung von der letzten Horizontalen nicht allein durch die Ent- 
nick- [F  schwefelung des gelésten Komplexes, sondern auch durch die des in 


aden [ die Metallphase aufgenommenen Antimonsulfiirs bedingt ist, die 


nahe —  letztere bei weitem iiberwiegt und eine T'rennung der beiden Effekte 
spre. [— = schwierig ist. 
akeit Auffallend ist das Auftreten zweier Komplexverbindungen als 


uote Phasen, von denen die eine den friiher beobachteten Wismutkomplexen 

} an- Sr(Bi,S,) entspricht, waihrend die zweite Sr,(Sb,8,) eimen neuen Typ 

Ainie darstellt, der aber wegen seiner Léslichkeit in iiberschiissigem Erd- 
den alkalisulfid fiir die Beurteilung der photolytischen Vorginge in den 
der LENARD’schen Antimon—Erdalkalisulfidphosphoren von Bedeutung ist. 
der Bei letzteren haben wir es mit der «-Phase zu tun und starken Ver- 

thal diimnungen des gelésten Komplexes. 

ase 


Bei den Antimon-—Calcium— und Antimon—Barium—Sulfidphos- 
dian phoren liegen die Verhaltnisse ahnlich. Auch bei diesen treten zwet 
Komplexphasen von der bei den Strontiumpriparaten beobachteten 


7" Art auf. Leider liegen aber die Gleichgewichtskurven so ungiinstig, 
“ary daB Angaben tiber die Zusammensetzung der M- und der «-Phase 
aie nicht gemacht werden kénnen. Be: den Calciumpriparaten sind die 
— Niveauunterschiede der Gleichgewichtslagen untereinander und gegen- 
oo iiber der des zusatzlosen Antimonsulfiirs klein und die Knickpunkte 
a unscharf. Bei den Bariumsystemen ist die Stabilisierung des Antimon- 
afel- sulfiirs so kraftig, daB einem Gemisch Sb,8, + 20BaS durch Wasser- 
iat stoff Schwefel kaum noch entzogen werden kann; die Gleichgewichts- 
lage des univarianten Gleichgewichtes |Sb-Metall, Ba,(Sb,5,)- und 
wey z-Phase] fallt mit der Abszissenachse zusammen; auch kann iber die 
al, Lange des abfallenden Isothermenabschnittes fiir das bivariante 
1gs- Gleichgewicht (Sb-Metall, M-Phase) keine Aussage gemacht werden, 
da schon bald nach ihrem Abbiegen der Nullwert fiir den Schwefel- 
wasserstoffgehalt erreicht wird. Wollen wir etwas tiber diese Gleich- 
gewichte erfahren, miissen wir héhere Versuchstemperaturen ver- 
- wenden, bei denen aber die Fliichtigkeit des Antimontrisulfides die 
7 ; Messungen ungiinstig beeinfluBt. 
ch- 


Der Ubersichtlichkeit halber seien die verschiedenen Konstanten 
der Temperatur 400° C fiir die Calcium- und Bariumsysteme nochmals 
zusammengestellt : 
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Gleic hgewicl htslage | ene Bodenphasen 














42,5°,, HS | Sb,S,, Sb met., Ca{Sb,S,], — 
41,097, HS | , Sb met., Ca[Sb,8,], Mca 
39,0°/, H,S — , Sb met., Ca.[Sb,8,], CaS (a) 
42,5°/, HS | Sb.S,, Sb met., Ba{Sb,8,], — 
3,5°9/, HS | — , Sb met., Ba[Sb,S,], Mpa 
0 | — , Sb met., Ba{Sb,S,], BaS («) 





Temperaturabhangigkeit der univarianten Gleichgewichte 
der Antimon-Erdalkalisulfidmischungen 

Den Uberblick ttber die Lage der verschiedenen univarianten 
Gleichgewichte bei héheren Temperaturen haben wir uns verschafft. 
Allerdings haben wir dabei auf die Aufnahme vollstaéndiger Isothermen 
verzichtet und uns auf die Durchmessung ausgewahlter Mischungs- 
verhialtnisse mit definierten Schwefelmengen unter Verwendung 
gréBerer Beschickungen beschrankt. 

Um einen sicheren Vergleich zu bekommen, wurde die Tempe- 
raturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten des zusatzlosen 
Antimonsulfiirs wieder mitbestimmt. 

Die Ergebnisse dieser Messungen gibt Tabelle 5 wieder. 


Tabelle 5 


Gleichgewichtskonstanten des Sb,S8, bei verschiedenen Temperaturen 








i ea eae a 
Temp. | Aufg. Gas | Einwirkung yo wong on | . H,S 
in°C | inecm® | in Stunden! HS °/, | 


— 


| 
| 
| 








EKinwaage: 0,8038 g 
14,03 112 | 42,52 | 
12,91 | 124 42,61 | 
36,12 | 113 42,48 | 


16,82 98 51,82 | 1,07 


15,37 96 51,76 Be 
15,95 72 | 51,96 | 19,06 MES ae 


14,76 74 + | 621,81 1,63 
18,24 79 | 62,13 | ; log K =0,2120 
12,91 68 | 68,68 | 2,19 

| log K =0,3410 


0,74 
log K = 0,8690—1 





Da die Messungen mit sehr vollkommenen Hilfsmitteln durch- 
gefiihrt wurden, glauben wir, ihnen besonderes Vertrauen schenken 
zu dirfen, trotzdem sie in einigen Fallen von denen friitherer Beob- 
achter nach oben abweichen. 

Die folgenden Tabellen 6, 7 und 8 enthalten die Ergebnisse der 
Messungen an Mischungen von Antimonsulfiir mit Erdalkalisulfiden. 
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Es wurden die folgenden molekularen Mischungsverhiltnisse 
eae Sb,S,: CaS =1: 20 
Sb,8,: SrS —1:1 und 1:20 
Sb,8,: BaS =1:1 und 1: 20 
Tabelle 6 


Gleichgewichtskonstanten von Sb,S, + 20CaS bei verschiedenen Temperaturen 








7 



































| , | Analyse des| Rest °/, S ' 
— | Aufg. Gas ‘ Endgases | im Boden- K v HS 
a °C my incem* /|in Stunden’ 4,8 %, | kérper v H, 
ten PLD gic 
ft Kinwaage: 0,4475 g =_— 
-_ & 400 | 1248 | LO | 38,60 26,74 ons 
nen 400 | 1413 | 2 | 39,04 | 24,98 Le K = 0. 9080—1 
o- FF 400 | 13,62 | 115 38,76 | 23,29 aca 0 
if 40 | 1185 | 9 | 45,17 21,58 
ing $50 | 13,44 | 104 45,27 es, ae 
450 | 13,16 | 98 45,32 17,72 "8 oan 
pe- : 507 15,20 | 96 54,07 15,09 | 1,18 
_ fe 507, | «12,381 | 9 54,44 12,95 log K = 0,0741 
522 | 1367 | 63 70,84 9,85 2,43 
| log K = 0,3855 
Tabelle 7a 
Gleichgewichtskonstanten von Sb,S, + SrS bei verschiedenen Temperaturen 
Analyse des | Rest of, il p 
—_ | _— | Auf. — Einw irkung | Endgases | im Bode ac, nee 3 H,S 
in °C | in em’ in Stunden| ,S %, |  kérper v H, 
F Einwaage: 0,9416 g Sb,5, 
| 400 58,11 | Il 41,02 24,66 0.00 
400 26,38 | 113 37,86 | 23,14 Lee K a 0.7908 — | 
400 1222 | 116 37,38 | 22,45 | “© — 
“I 450 13,07 | 120 43,32 | 21,59 0,76 
450 11,83 | 105 | 42,98 | 20,82 log K = 0,8803—1 
507 12,50 | 97 | 51,70 | 19,84 1,06 
507 11,74 96 | 61,33 18,93 log A = 0,0263 
Tabelle 7b 
Gleichgewichtskonstanten von Sb,8, + 20 SrS_ bei verschiedenen Temperaturen 
| Vas Analysedes| Rest °,S | 
" . y /o :, 
— | Aufg. Gas | Einwirkung Endgases | im i og K— - H,S 
| in °C | in em* jin Stunden) 4,8 9%, kérper | v H, 
l- a SSS ———— 
n &§ Einwaage: 0,3116 g Sb,S, 
1 7 400 = 40,48 96 10,14 26,39 0.1] 
F 3 400 —s«15,38 112 9,98 25,68 loe K — 0.0493 —1 
: 400 | «(1506 | = 6 10,10 24,98 © we 
>r 5 418 | 16.2] | 120 11,59 24,12 0.13 
418 | 14,52 | 95 11,32 23,36 | 1 _'01106—1 
™ ‘i 418 | 16,53 | 90) 11,37 22,55 ‘ ' 


BENIN ee 
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Tabelle 7b (Fortsetzung) 


Temp. | Aufg. Gas | Einwirkung ig we ong ~~ | a vH,s8 
in °C | in em* | in Stunden H,S°, | kérper | vH, 








r 


460 12,78 92 16,64 | 21,57 | 0.20 

460 15,20 113 16,82 20,40 | “ 

460 13,65 | 90 16.73 19.35 | os K=0,3030-1 
516 10,89 94 | 23,75 18,16 0,31 

516 13,37 76 23,46 16,72 | logK=0,4894-1 
532 15,40 | 72 + #+#| 24,79 13,71 0,33 

532 11.61 | 64 24,87 | 12,38 log K = 0,5189—1 


548 10,36 | 67 | 27,89 «12,05 0,38 
548 13,14 68 | 27,72 10,38 log K = 0,5856 —1 


| 
565 | 11,70 68 62,77 | 7,01 1,68 
Einwaage: 0,3629 g Sb,S, 
548 | 18,33 66 28,03 | 26,25 | 





555 | 14,21 64 63,08 22,72 
587 | 15,85 38 94,17 | 16,84 


Tabelle 8a 
Gleichgewichtskonstanten_von Sb,S; + BaS_bei_verschiedenen_Temperaturen 


"PRY f Analyse des; Rest ° 
remp. | Aufg. Gas Einwirkung | Ee | Rest %p 8 | 


in °C in em?® in Stunden | H,S ° _ kérper 








+5 


Kinwaage: 0, or g Sb,8, 
400 | 80,27 110 | 9,13 25,14 0,04 
400 49,81 118 | 3,45 | 24,26 0,04 


400 14,49 121 =| = 3,38 24,05 log K = 0,5485— 2 


435 16,09 141 4,92 23,44 
510 13,15 140 9,89 22,88 
510 13,96 144 10,10 22,28 


Tabelle 8b 
Gleichgew os von — -+ 20 BaS bei verschiedenen Temperaturen 


log K = 0,7189 —2 


0,11 
log K = 0,0455—1 


| 
435 | 12,73 138 | 5,03 23,78 | 0,05 











| Analysedes| Rest °/, S | 
Temp. | Aufg. Gas | Einw irkung En i mong im B See K— vi,s 


in OC: 3 : | - 
in C in em’ in | Stunden! HAS %, | korper | v H, 








- Einwaage: 0,0487 g Sb,8, 
460 50,04 141 1,27 26,42 
460 16,30 143 0,95 | 25,98 | 0,009 
460 15,63 138 0,89 | 25,58 log K = 0,9578 —3 
460 13,37 | 142 0.86 | 25,24 
485 14.58 | 110 1,35 | 22.97 0.01 
485 16,02 | 112 142 | 2230 As, ee 
485 | 1212 | 18 ae. Poo” || Seams 
516 17.36 | 107 232 | 20,63 0,02 
516 15,51 | 98 224 | 19,61 0,02 
516 14,20 97 2,21 | 18,69 log K = 0,3632 — 
532 16,57 | 78 2,91 | 197,27 0,03 
532 16,23 | 75 282 | 15,96 log K = 0,4642 -2 
587 | 12,94 62 592 | 12,71 0.06 
587 15,36 88 6,07 | 10,98 iy ; 
587 | 18,07 | 49 5,98 7.81 log K = 0,8042 —2 
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Abb. 5. Temperaturabhangigkeit der H,S/H,-Gleichgewichte 
der Systeme Sb,S,-Erdalkalisulfide 
660° 821° 805° F89° 780°758° 738° §=— 723° KOB°700°697° 63° abs 
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Abb. 6. Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten 
log K = log von 7, fiir die Systeme Sb,S,-Erdalkalisulfide 
Hy 
Die Schaubilder fiir die Temperaturabhiangigkeit geben wir in den 
Abb. 5 und 6. Abb. 5 zeigt den Temperaturengang der Prozente H,S 
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der Gleichgewichtsatmosphire, Abb. 6 die Abhangigkeit des log K 
Crs l : a ad. 

= log = von ie Durch sie sind samtliche meBbaren uni- 
A, 


varianten Gleichgewichte der Gruppe erfaBt. 


Systeme: Ag,S-Erdalkalisulfide 


(Beobachter: W. KNEPPER) 


Die Behandlung der Mischungen von Silbersulfid mit Erdalkali- 
sulfiden war die gleiche wie die der Antimonsulfidmischungen. Ab- 
gesehen von einer Revisionsuntersuchung tiber das zusatzlose Silber- 
sulfid wurden Isothermen aufgenommen bei 400° von den folgenden 
Gemischen 

a) Ag.8:BaS = 1:4 

b) Ag.S: BaS = 1,95: 1 

c) Ag.S: BaS = 2,99: 1 

d) Ag.S: BaS = 4,29: 1 
und auBerdem 

Ag.S: SrS8 = 1: 2,12 

Von den univerianten Gleichgewichten des Systems Ag,S—BaS haben 
wir auch die Temperaturabhingigkeit bestimmt. 

Die Messungsergebnisse sind in den T'abellen 9a, 9b, 9¢, 9d und 10 
enthalten. 

Tabelle 9a 
1 AgS + 4 BaS 





Aufgeg. Gas, %/, H,S des | Entzogene Rest °/, S im 
em® H, | Endgases | Menge S (mg) | Bodenkérper 


Kinwaage: 0,2861 g Ag,S + 0,7824 g BaS 
12,90 4,14 | 11,66 
11,05!) 8,17 | 10,38 
10,51") 11,33 | 9,35 
12,43 13,56 8,60 
12,03 15,86 | 7,82 
11,81 18,53 | 6,91 
12.06 22,35 | 5,56 
11,53 27,25 | 3,77 
11,10 32,41 1,81 
9.37 35,94 0,43 
3,11 36,90 0,04 


') Gleichgewichtseinstellung nicht abgewartet. 











Tabelle 9b 
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EK 1.95 AgS +1 BaS. Isothermer Abbau des Systems Silbersulfid—Bariumsulfid 
MmMi- ‘ Nr Aufgeg. Gas °/, H,S des | Entzogene Rest °/, S im 
— em® H, Endgases | Menge 8S (mg) Bodenkérper 
a) Einwaage: 0.5673 ¢ Ag.S + 0,1992 ¢ BaS 
] 6.71 15.60 1 52 12.70 
2 13,33 L587 4,58 12,23 
3 8.73 15,12 6,49 11.93 
4 12,95 15,44 G38 11,47 
5 29,43 15,08 L5.80 10,44 
6 | 30,26 14,74 22,26 9.38 
7 | 27.09 L515 28,20 8.38 
ali- | s 28,52 14,40 34,15 7,36 
Ab. - 9 18,96 13,09 37,74 6,73 
10 9,30 12,47 39,42 6,43 
yer 1] 22,63 12,05 43,37 5,73 
Jen 12 28,85 11,49 48,17 4,86 
| 13 27,83 11,58 52.84 3.99 
14 30,89 11,57 58,01 3.02 
15 30,89 11,43 63,12 2 04 
16 31,07 11,19 68,16 1,05 
17 27,58 9,29 71,87 0,30 
b) Einwaage: 0,6333 g Ag,S + BaS 
l 10,00 | 16,35 | 2,37 12,61 
2 | 12,47 | 14,15 | 4,92 12,26 
3 | 19,54 14,74 9,09 11,67 
4 24,78 15,76 14,75 10,86 
5 29,50 15,12 21,21 9,92 
6 | 30,56 14,06 27,43 9,00 
7 28,65 15,15 33,72 8,04 
en 8 28,87 13,92 39,54 7,14 
i) 6,71 12,83 {0,79 6,94 
10 14,79 11,87 43,32 6,54 
10 1] 28,70 11,66 48,16 5,77 
12 16,64 11,65 50.97 5,32 
13 27,05 11,53 55.48 4.58 
14 | 30,94 11,27 60,53 3,74 
15 31,97 11,42 65,81 2.84 
16 31,42 11,26 70,93 1.96 
—— 7 31,58 10,97 75,95 1.O7 
- Tabelle 9c 
: 2,99 Ag.S +1 BaS 
Nr Aufgeg. Gas °/, HS des Entzogene Rest °/, S im 
’ em® H, Endgases Menge S (mg) Bodenkérper 
Kinwaage: 90,3001 g Ag,S + 0,0686 ¢ BaS 
l 14,05 | 22.63 | 4.6] 11,57 
2 18,40 | 18,40 9,63 10,05 
3 7,84 | 14,66 11,29 9,53 
4 9,74 | 14,97 13,40 8,87 
5 27,29 14,68 19,20 6.98 
6 17,34 | 14,93 22,95 5,73 
7 10,87 | 14,7: 25,27 4,93 
s 6,15 12,66 26,40 4.54 
9 19,54 | 11,59 29.68 3,38 
10 8.97 | 11,75 31,21 2.83 
1] 26,95 | 11,38 35,65 1,20 
6,77 | 11,86 36.81 0.76 
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Tabelle 9d, 4,29 Ag,S +1 BaS 











Nr Aufgeg. Gas | °%, H,S des §  Entzogene Rest °/, S im 
— em® H, _ Endgases | Menge S (mg) Bodenké6rper 
EKinwaage: 0,3896 g Ag,S + 0,0621 g BaS 
l 26,64 24,18 9,33 10,80 
2 23,99 23,17 17,38 8,87 
3 6,18 23,30 20,46 | 8,12 
{ 4,30 23,16 | 21,90 7,75 
5 7,33 22,19 | 24,25 7,16 
6 4,66 20,86 25,66 | 6,50 
7 5,71 15,49 | 26,94 6,47 
s 5,65 14,55 28,16 6,15 
8) 33,39 14,32 35,08 | 4,37 
10 13,18 14,99 37,94 3,54 
1k 6,00 15,07 | 39,25 3,18 


Tabelle 10. Reduktiver Abbau des Systems Ag,S—2,12 SrS 





Nr. Aufgeg. A, | H,S-Geh. des | Entzogener S | Rest °/, S im 

in cm |  Endgases in mg Bodenk6rper 
l 18,39 22,83 | 6,08 11,91 
2 | 15,37 | 22,79 | 11,15 11,00 
3 | 23,70 22,25 18,82 9,66 
4 21,40 22,49 | 25,79 | 8,42 
5 24,22 22,39 33,64 6,95 
6 25,76 | 21,80 | 41,81 5,37 
7 23,72 | 22,09 | 49,40 3,85 
8 24,00 | 22,86 | 57,34 2,16 
i) | 23,61 | 15,95 | 62,80 | 1,02 
10 6,24 | 7,86 | 63,51 0,89 
11 | 23,66 | 1,33 | 63,96 | 0,80 
12 | 23,17 0,29 | 64,06 0,79 


Die graphische Darstellung der Isothermen des Systems Ag,S—BaS 
gibt uns Abb. 7, ihre Auswertung im Dreiecksfelde Abb. 8. 

Aus der letzteren ist 
abzulesen, daB an dem 
Aufbau der heterogenen 
Gleichgewichte auBer 
dem Silbersulfid und 
dem Silbermetall die fol- 

3 7 genden Phasen beteiligt 
% Si Bodentorper sind; 2Ag,8-BaS und 

Abb. 7. Abbauisothermen 400° C Ag,S-BaS als Komplex- 

a) Ag,S; 6) 3Ag,8 + BaS; c) 2Ag,S + BaS; pie ' 

d) Ag,S + 4BaS verbindungen und in 

Lésungsphasen. Sie ver- 

teilen sich auf die durch bestimmte H,S-Prozente charakterisierten 

univarianten Gleichgewichte (Horizontale in der Isothermen) in fol- 
gender Weise: 


TAS a 
2D. 
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I. 28,38°, H,S Ag,S, Ag met., 2Ag,S-Ba8, 
Il. 15 %/, H,S — Agmet., 2Ag,8-BaS, Ag,S-Bad 
lI. 11,8°/, H,S — Ag met., , Ag,S-BaS, BaS («) 





ee it / ) 


a_i. ™” 1 








Ag as 


Abb. 8. Gleichgewichtsisotherme 400° des Systems Ag-S—BaS 
in Dreieckskoordinatendarstellung 


Die Temperaturabhangigkeit dieser heterogenen Gleichgewichte zeigt 
Tabelle 11, 




















Tabelle 11 
‘tna | taper | coe |e 
Gleichgewicht in °C | fone | 

I?) 400 | 24,5 0,325 
550 | 23,6 0,310 
688 | 22.8 0,296 
II 400 | 15,0 0,176 
490 | 18,9 | 0,233 
542 | 21,4 0,272 
II 400 | 12,1 0,138 
452 14,6 0,171 
530 | 16,4 0,196 





Das Schaubild des Temperaturganges: °/, H,S/Temperatur finden 
wir in Abb. 9, das von log K/ 4 in Abb. 10. 


Die Abb. 7 und 8 zeigen ganz ahnliche Verhiltnisse wie die des 
Sb,8,-SrS-Systems (vgl. Abb. 2, 3 und 4). Sie sind gekennzeichnet 
durch gebrochene Isothermenziige und das Auftreten von Phasen- 


1) Die Werte fiir das reine Silbersulfid sind der Arbeit N. G. Scumaut und 
W. Knepper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 681 entnommen. 
Wie dort angegeben, kénnen bei der Reduktion des Silbersulfids zwei ver- 
schiedene Modifikationen des metallischen Silbers (Silberpulver und Haarsilber) 
entstehen, die verschiedene Gas-Gleichgewichte zeigen; und zwar unterscheiden 
sich die H,S/H,-Gleichgewichte um 2°/, HS. Da die Haarsilberbildung wahrend 
des Abbaues plétzlich auftreten kann, zeigen die Werte haufig kleine Schwan- 
kungen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 19 
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springen bzw. von einer Mehrzahl von univarianten heterogenen 
Gleichgewichten mit drei Bodenphasen unter der H,S/H,-Atmosphire. 

Bei dem Gemuisch Ag,S/Sr8 treten uns solche Erscheinungen nicht 
entgegen; was wir beobachten, ist nichts anderes als die Abbauiso- 
therme des reinen Schwefelsilbers. Im Gegensatz zum Bariumsulfid 


beeinfluBt also das Strontiumsulfid — und das gleiche findet sich 
. , auch beim Calciumsulfid 
ak Aba a die Reduktion des Schwefel- 





20 105:825 esi silbers durch Wasserstoff 
a 7, 5 ba5 nicht. Abnliches haben 
a wir bereits in der Arbeit 


Te. oe wo 4 z, von R. ScuHenck und H. 
- wyatd Parpun bei den Systemen 


Abb. 9. Tempereturebaingiguelt der H,S/H, dan Winsnianttthen tenes. 
Gleichgewichte Ag,S-BaS 

gelernt. Dort waren nur 

Strontium- und Bariumsulfid zur Bildung von Komplexphasen mit 
dem Schwermetallsulfid befahigt, nicht aber das Calciumsulfid. 

Diese merkwiirdigen Unterschiede in dem Verhalten der drei Erd- 

alkalisulfide zu Schwermetallsulfiden hat an anderem Orte bereits 

R. Scuenck!) erodrtert. Die 

“05+ Ages “ Ausfiihrungen sollen hier nicht 

wiederholt werden. Offenbar 




















“06+ , 

, haben wir es mit den Folgen 
(og K+ des Wechselspieles zwischen 
ag den Ionenkraften des Erdalkali- 

VT 


sulfidgitters und den Affini- 
09 ; ide 
| ET id Tabs) ET titen der Schwermetallsulfid 
zu dem Schwefelanion des 

Abb. 10. Temperaturabhangigkeit Gitters zu tun. Bei starken 
der Gieichgowientehoustanten Gitterkraften kénnen sich die 


- 
log K = log 12° von . letzteren nicht auswirken. 


“HL, . ' Bei dem System Sb,§8,/Sr8 

des Systems Ag,S—BaS 
waren wir auBer auf Komplex- 
bildung auch auf Lésungen der Komplexe im festen Erdalkalisulfid 
gestoBen, und wir haben nunmehr die Frage zu stellen, wie es mut 
dem Eindringen des Schwefelsilbers in das Strontiumsulfidgitter steht. 
Um sie zu beantworten, haben wir die feinen Unterschiede am 
Ende des Isothermenverlaufes bei zusatzlosem Schwefelsilber und bei 
Ag,S mit StrontiumsulfidiiberschuB zu beachten. Aus einem etwas 








') R. Scuenck, Naturwiss. 1937, Jahrg. 25, H. 17, 8. 265. 
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friheren SchluBabfall der Isotherme bei Anwesenheit von SrS hitten 
wir auf eine Aufnahme in das Gitter des letzteren und Stabilisierung 
in ihm zu schlieBen. 

Die von uns benutzten Mischungsverhiltnisse haben bisher eine 
Schiétzung der Aufnahmegrenze noch nicht gestattet. Es sind noch 
weitere Versuche mit sehr groBen Strontiumsulfidiiberschiissen er- 
forderlich, uber deren Ergebnisse spiater berichtet werden soll. 

Die Tabelle 11 und die Abb. 9 und 10 zeigen eine Merkwiirdig- 
keit, auf welche hingewiesen werden muB. 

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 


Ag.S + H, =2Ag + H,S 
Kx. Cus 
Cy, 
fallt mit steigender Temperatur, weil der Entschwefelungsvorgang 
Warme entwickelt. Im Gegensatz dazu muB den Komplexverbin- 
dungen zur Entschwefelung des in ihnen gebundenen Silbersulfides 
Warme zugefiihrt werden. Die thermodynamische Folge davon ist das 
Wechseln des Ganges der den Komplexgleichgewichten zugeordneten 
Gleichgewichtskonstanten mit steigender Temperatur. 

Die Bildungswaérme der Komplexverbindungen ist also gréBer als 
die Zersetzungswarme des Silbersulfides unter dem EKinfluB des redu- 
zierenden Gases, so daB es zum reduktiven Abbau der Komplexe einer 
Warmezufuhr bedarf. 

Die Konvergenz der Kurven |a8t weiter erkennen, daB bei héheren 
Temperaturen Nonvarianz- oder Umwandlungspunkte auftreten, ober- 
halb deren das Silbersulfid unter einer H,S/H,-Atmosphire in anderen 
Phasenkombinationen auftritt als unterhalb. Im letzteren Falle 
wurden die Abbauisothermen andere Phasenspriinge und ein etwas 
anderes Bild zeigen, als wir es geben konnten. Voraussichtlich werden 
wir auf diese Frage noch einmal zuriickkommen. 


System: Ag,S—ZnS 
(Beobachter: W. KNEpPErR) 


Die Methode der Aufnahme von Abbauisothermen ist ein aus- 
gezeichnetes Mittel zur Verfolgung von Lésungserscheinungen im 
festen Zustande. Sie hat sich z. B. bei der Feststellung der Léslich- 
keitsgrenze von Silbersulfid in Bleiglanz') bewiahrt, laBt sich aber auch 


') R. ScoenNcK u. W. Knepper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
43 (1937), 527. 


19* 
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fir das Studium der Phosphorensysteme mit Erfolg verwenden, wie 
die vorangehenden Kapitel zeigten. 


Als Grundsubstanz fiir Phosphore und Leuchtmassen, wie sie die 
Fernseh- und Réntgentechnik sowie die Verfahren zur Erhéhung der 
Ausbeute an sichtbarem Licht verwenden, spielen heute das Zink- 
sulfid und Mischungen von Zink- und Cadmiumsulfid eine Rolle 
(A. ScHLEEDE). Sie haben den Vorzug, den Atmosphirilien gegeniiber 
wesentlich weniger empfindlich zu sein als die Erdalkalisulfide. Bei 
den von uns bevorzugten Untersuchungstemperaturen wird Zinksulfid 
durch Wasserstoff praktisch nicht beeinfluBt, so daB fiir die An- 
wendung der Abbaumethode die volle Voraussetzung gegeben ist. 

Also besteht die Méglichkeit, Mischungen von Bi,8,, Sb,S, und 
Ag,S mit Zinksulfid genau so zu behandeln wie solche der genannten 
Schwermetallsulfide mit Erdalkalisulfiden. 

In sehr eleganter Weise hat TrrpE?) gezeigt, dab Schwefelkupfer 
in das Zinksulfidgitter hineinzudiffundieren vermag. Leider ist fiir 
unsere Methode das Kupfersulfiir nicht verwendbar, weil es durch 
Wasserstoff nicht entschwefelt wird, sonst wiirde sich eine quanti- 
tative Bestimmung der Aufnahmefahigkeit des Zinksulfides fiir das 
Schwefelkupfer haben durchfiihren lassen. 

Bei der Ahnlichkeit von Kupfersulfiir und Silbersulfiir aber darf 
man annehmen, daB die bei den Bestimmungen am Silbersulfid ge- 
wonnenen Ergebnisse sich wenigstens der GréBenordnung nach auf 
die gekupferten Zinksulfidsysteme iibertragen lassen. Die Messungen 
an den Ag,8/ZnS-Mischungen sind ganz ahnlich ausgefiihrt worden 
wie die an den Ag,S/BaS-Gemischen. Die Komponenten wurden 
in vier verschiedenen molekularen Verhaltnissen miteinander zur 
Reaktion gebracht, namlich 

a) ZnS: Ag,S = 1 : 1,63 
b) ZnS: Ag,S = 16,7: 1 
c) ZnS: Ag.S = 25,0: 1 
d) ZnS: Ag.S8 = 35,0: 1 

Die Beobachtungsdaten finden sich in der Tabelle 12. Abb. 11 
zeigt anschaulich, wie zanehmende Zinksulfidmengen das Silbersulfid 
stabilisieren. 100 Molekiile Zinksulfid vermégen 2,2 Molekiile Ag,5S in 
das Gitter einzubauen, in Gewichtsprozenten nimmt Zinksulfid rund 
5°/, Ag.S auf, 2°/, sind so weitgehend stabilisiert, daB sie bei 400° 
von Wasserstoff praktisch nicht reduziert werden. 


') KE. Trepe u. E. Wetss, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 367. 
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Tabelle 12 


Reduktiver Abbau des Systems Ag,S— ZnS 








Nr. Aufgeg. H, 


in cm?® 





| H,S-Gehalt des; Entzogener 8S __ Rest °/, 5 im 


Endgases in mg Bodenkorper 


— -_ 


a) Ag,S: ZnS = 1,63: 1; Einwaage: 0,3394 ¢ AgS 





] 4,61 24,52 1,04 12,51 
2 26,18 24,01 10,74 10.81] 
3 12,13 23,77 | 14,91 8,73 
4 6,92 25,17 16,47 8.49 
5 8,13 25,27 19,44 7,63 
6 4,40 25,33 21,05 7,17 
7 18,31 23,67 28,32 4,97 
8 15,74 23,26 33,62 3,25 
8] 26,65 23,10 42,52 0,39 
10 7,41 9.83 43,57 0,18 
ll 4,61 4,60 43,87 0,08 
b) Ag,S: ZnS = 1: 16,7; Einwaage: 0,0659 g Ag,S 
1 12,45 24,13 4,35 6,77 
4 3,64 23,87 5,61 4,83 
Saige 4,53 17,27 6,74 3,01 
4 4,01 9,37 7,28 2,12 
5 4,54 4,54 7,58 1.67 
6 13,33 1,56 7,88 1,10 
c) Ag,S: ZnS = 1: 25; Einwaage: 0,1058 g Ag,S 
1 6,20 | 23,32 | 2.09 11,38 
2 5,37 23,77 3,94 9,75 
3 6,57 | 23,28 6,15 7,78 
4 6,30 | 23,28 8,28 5,76 
5 7,22 21,00 10,48 3.67 
6 5,86 | 11,10 11,42 2,63 
7 8,61 2,56 11,74 2,09 
s 17,52 0,69 11,92 2.11 
d) Ag,S: ZnS = 1: 35; Einwaage: 0,06461 g Ag,S 
1 7,17 21,19 ! 2,20 9,82 
2 8,04 12,40 3,64 7,74 
3 9,24 6,37 ' 4,49 6,44 
4 7,12 3,88 4,89 5,81 
5 8,74 2,11 5,16 5,38 
6 11,84 0,74 5,29 5,18 
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Abb. 11. Abbauisotherme 400° C 
fir a) 1,63 Ag,S + ZnS; 6) Ag,S + 16,7 ZnS; c) Ag,S + 25,0 Zn8; 


d) Ag,S + 35,0 ZnS 
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Kine geringere Aufnahmefahigkeit des Zinksulfides fanden wir 
beim Antimonsulfiir; dariiber haben wir an anderer Stelle?) berichtet. 
Die Aufnahmegrenze hegt bei 1,5 Gew.-°/, Sb,S,. 


Beim Wismutsulfid, Bi,S,?), reicht die Empfindlichkeit der 
Methode nicht aus, um die Lage der Léslichkeitsgrenze zu ermitteln. 
Sie scheint sehr klein zu sein, und wird dazu noch weitgehend durch 
die Léslichkeit des Bi,8, in dem bei der Reduktion auftretenden 
fliissigen Wismutmetall verschleiert. 


Zusammenfassung 


1. In der vorliegenden Arbeit wird eine Ubersicht iiber die bei 


héheren Temperaturen sich bildenden Phasen der Systeme CaS-Sb,8,, 
SrS—Sb,8,, BaS—Sb,8,, SrS—Ag,S, BaS—Ag,S und ZnS—Ag,5 gegeben. 


Die Natur der auftretenden Phasen wurde durch die Methode der 
isothermen Entschwefelung der Mischungen mit Hilfe von Wasserstoff 
unter Verfolgung der Gleichgewichtslagen ermittelt. 


In mehreren Fallen wurden die Isothermen an _ mehreren 
Mischungsverhiltnissen aufgenommen, um die Konstruktion von 
Dreiecksdiagrammen zu erméglichen. 


2. Antimonsulfid bildet mit saimtlichen Erdalkalisulfiden Kom- 
plexverbindungen, und zwar je zwei vom Typus 


Me(Sb,8,) und Me,(Sb,§;) . 


Dabei ist die erstere weitgehend in der zweiten léslich. 


Kleine Mengen der zweiten werden durch das Erdalkalisulfid in 
dessen Gitter eingebaut («-Phase). Diese liegt in den Lenarp’schen 
Antimonphosphoren vor. 


3. Bei den Erdalkalisulfid—Silbersulfidsystemen ergab nur das 
Bariumsulfid Komplexphasen, und zwar die Verbindungen 2 Ag,S-BaS 
und Ag,S-BaS; auch hier zeigt sich eine kleine gegenseitige Loslich- 
keit und Aufnahmevermégen von Bariumsulfid fiir die zweite Kom- 
plexverbindung («-Phase). 


Auch das Strontiumsulfid bildet wahrscheinlich eine solche 
a-Phase. 


\) R. Scuenck u. W. Knepper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
43 (1937), 529. 
*) J. HorrmMann, Dissertation, Miinster 1935, S. 12. 
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vir 4. Ein betrichtliches Aufnahmevermégen fiir Silbersulfid zeigt 
at. das Zinksulfid — nicht weniger als 5 Gew.-°/, Ag.S —; fast die Halfte 
des aufgenommenen Ag,S ist so kraftig stabilisiert, daB es von Wasser- 
stoff nicht mehr entschwefelt werden kann. Phasenspriinge, welche 


ler auf eine Komplexbildung zwischen den beiden Sulfiden hindeuten, 
a konnten nicht beobachtet werden. 
wi Auch Antimonsulfiir lést sich in festem Zinksulfid, wenn auch 
mit einer geringeren Konzentration. Komplexbildung war auch hier 
nicht nachweisbar. 
| Marburg-Lahn, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metall- 
‘. chemie, 15. Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1937. 
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Spaltung von Ammoniak durch langsame Elektronen 


Von GrorG-Maria SCHWAB 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Einleitung 


In einer friiheren Arbeit hat Verfasser zusammen mit Prerscx 
die Spaltung von Methan durch langsame Elektronen untersucht!) 
und dabei nach zwei Methoden festgestellt, daB oberhalb 15—16 Volt 
die Reaktion einsetzt. Da dieser Wert ungefihr der Spaltungsenergie 
der vier C-H-Bindungen entspricht (15,7 Volt), wurde diese Spaltung 
als Primarvorgang angesehen, umsomehr, als spiter Pretscn und 
WiLcKe’) feststellten, daB etwas oberhalb der lonisierungsspannung 
des Methans von 14,58 Volt eine besondere Potentialstufe bei 15,4 Volt 
hegt, die nachweislich mit der Zersetzung in Kohlenstoff und Wasser- 
stoff verknipft ist. Hogness und Kvaunzs*) ordneten massenspektro- 
skopisch das niedrigere Potential dem CH,+-Ion, das héhere dem 
CH,*-lon zu. Prerscn und Scuwas‘) zeigten daraufhin, daB in der 
Tat neben dem (nicht sehr wahrscheinlichen) spontanen Zerfall einer 
mit 15,4 Volt angeregten Molekel in fiinf Atome ein Methanzerfall 
durch Folgereaktionen der CH,+-Ionen energetisch médglich ist. 
Wahrend also die CH,+-Ionen zum Zerfall nicht beitragen, sind die 
CH,*-Ionen dazu fahig. 


Ks liegt nahe, die Verhaltnisse an dem analogen Hydrid Ammoniak 
zu verfolgen, das unter ahnlichen Versuchsbedingungen spaltbar ist. 
Nur tber die Synthese des Ammoniaks durch langsame Elektronen 
liegt eine Reihe von Untersuchungen vor). Hiernach besteht eine 


') G.-M. Scuwas u. E. Prerscu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
82 (1926), 430, besonders 433f. 

*) E. Prerscn u. G. Wicker, Z. Physik 48 (1927), 342. 

8) T. R. Hoegngss u. H. M. Kvaungs, Physic. Rev. (2) 32 (1928), 942. 

*) E. Prerscn u. G.-M. Scuwas, Z. Physik 55 (1929), 231. 

5) E. HrepeMann u. E. Hauser, Chemiker-Ztg. 45 (1921), 1073; 46 (1922), 
97; E. Bucn AnpERsEN, Z. Physik 10 (1922), 54; H. H. Srorcn u. A. R. OLson, 
J. Amer. Soc. 45 (1923), 1605; J. C. Kwexr, Physic. Rev. (2) 26 (1925), 556; 
A. R. Otson, J. Amer. Soc. 48 (1926), 1298; A. Caress u. E. K. Ripgat, Proc. 
Roy. Soc. [London]. Ser. A 115 (1927), 684. 
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Spannungsschwelle fiir die Reaktion bei 17 Volt, die nur durch 
heterogene Katalyse etwas unterschritten werden kann und der 
ein zweiter Anstieg der Bildungsgeschwindigkeit bei 23 Volt folgt. 
Trager der Reaktion oberhalb des ersten Potentials sind die N,*-Ionen, 
oberhalb des zweiten auBerdem die N*+-lonen. 

Der Zerfall des Ammoniaks auf elektrischem Wege ist zwar in 
den verschiedensten Entladungsarten untersucht worden |{vgl. dazu 
die Zusammenstellung von ScuowaB, RupoLtpH und ScHNELLER in 
GMELIN*)!, aber bisher niemals mit langsamen Elektronen. Verfasser 
hat solehe Versuche vor nunmehr 10 Jahren angestellt, ihre Ver- 
6ffentlchung ist aber bis jetzt unterblieben und soll hier erfolgen. 


Versuchsanordnung 


Die Apparatur ist ein Duplikat der bereits fiir die Methan- 
spaltungsversuche von Scuwas und Prerscu (I. c¢.) benutzten, die 
dortselbst sowie in ihrem elektrischen Teil bei Prerscn und WILcKE 
(l.c.) beschrieben wurde. Die Elektronen- 
réhre bzw. das ReaktionsgefiB besteht aus 
emem ~ 1,5 Liter fassenden Rundkolben V, 
(Abb. 1), in dessen Mitte ein Platinnetz- 
zylinder A als Anode einen feldfreien Raum 
umschheBt, wahrend ungefihr 1 mm von 
seiner AuBenseite entfernt parallel zu seiner 
Achse eine Gliihkathode K in Form einer 
Platinfolie von 20-2-0,05 mm* mit einer 
aufgesinterten BaF,—Th,O,-Mischung  aus- 
gespannt ist. Der Kolben steht durch 
regelbare Drosselhaihne einerseits mit einem 
Ammoniakvorrat, andererseits mit einer guten 
Quecksilberdiffusionspumpe in Verbindung. 
Ein empfindliches Mac Leop-Manometer ist 
direkt an den Kolben angeschlossen. In 

' ‘ Abb. 1. Apparatur 
allen Zuleitungen wird Quecksilber bei — 80° ¢.. hemische Versuche 
ausgefroren. Die Glihkathode wird mit it langsamen Elektronen 
Wechselstrom geheizt. Der effektive Span- 
nungsabfall zwischen ihren Enden und damit die Unsicherheit der 
Anodenpotentiale betragt 0,4 Volt. Die variable Spannung zwischen 
Kathode und Anode wird iiber eine Kisen—Wasserstoff-Lampe und 
Potentiometerschaltung vom stidtischen Gleichstromnetz abgezweigt 




















1) Gmevtn’s Handbuch der anorg. Chem., Nr. 4 (Stickstoff), 5. 35511. 
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und mit einem Voltmeter gemessen, wahrend ein Nadelgalvanometer 
in der Kathodenzuleitung den Emissionsstrom miBt. 


Arbeitsweise 


Die Schwierigkeit bei der elektrischen Spaltung von Verbindungen 
wie Methan oder Ammoniak besteht darin, daB neben der Strom- 
einwirkung gleichzeitig eine unvermeidliche thermische Spaltung an 
der Oberfliche der heiBen Gliihkathode stattfindet. Zur Trennung 
beider Effekte wurden seinerzeit fiir Methan zwei Methoden benutzt: 
Die statische Methode besteht darin, daB die Druck-Zeitkurve 
einmal bei geheizter Kathode ohne angelegte Spannung, ein zweites Mal 
nach Kinschalten der Anodenspannung vergleichend verfolgt wird. 
Die dynamische Methode besteht darin, daB Gas mit einer kon- 
stanten Geschwindigkeit durch den Kolben gesaugt wird, wobei sich 
wegen der thermischen Spaltung an der geheizten Kathode eine 
stationére Mischung von Methan und Wasserstoff einstellt, der ein 
konstanter Druck entspricht; wenn dann bei angelegter Spannung 
der Druck ansteigt, so bedeutet das eine zusatzliche Spaltung durch 
EKlektronenstobB. Fiir Methan hatte die dynamische Methode den 
Nachteil | vgl. Prerscx')|, daB die Druckerhéhung bei noch flieBendem 
Strom bald wieder zuriickgeht, weil das entstehende wasserstoff- 
reichere Gasgemisch von der Diffusionspumpe rascher gefordert wird. 
Beim Ammoniak, wo eine Stickstoff-Wasserstoffmischung entsteht, 
tritt diese Schwierigkeit zuriick, so daB hier die an sich genauere, 
weil direktere dynamische Methode angewandt und weiter ausgebaut 
werden konnte. 

Unter vereinfachenden Annahmen stellt sich dieses Me8prinzip 
wie folgt dar: Es sei Z die Zustr6mungsgesch windigkeit des Ammoniaks, 
G die (thermische und elektrische) Reaktionsgeschwindigkeit, S-p 
die Abstrémungsgeschwindigkeit durch die Dise vor der Pumpe 
beim Druck p. Dann gilt: 

Z+G=S°'p, 


und: 


ui te 
ee: 


und bei einer Anderung dG der Reaktionsgeschwindigkeit infolge 
Anlegens von Spannung: 


dp = qaG. 


') EK. Prerscn, Dissert. Univ., Berlin 1926. 
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or Die Drucksteigerung durch den elektrischen Strom muB8 also 
der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportional sein. 
Die Empfindlichkeit steigt mit sinkender spezifischer Strémungs- 
geschwindigkeit S. Es wurde daher durch einen engen Drosselhahn 


- abgepumpt. Andererseits darf die Sauggeschwindigkeit nicht zu sehr 
” verringert werden, weil sonst die Kinstellungsgeschwindigkeit zu gering 
” und iiberdies das Gas zu arm an Ammoniak wird. Das Optimum 
: diirfte in den Versuchen 4—6 der Tabelle 1 vorgelegen haben. Als 


Druckerhéhung ist nicht die Differenz des mit Strom gemessenen 




































































Druckes gegen den letzten ohne Strom gemessenen anzusehen, sondern 
A 

1. Ne 

1- 

h 

1e oe 

1 

in / 

ig | Merzung ein eiaatadale 

h “UH See V2. ‘FA 

n S v]~| [2] [a] [| [2] lal le Var ' 
f- {| 60 4] I 4 33] |72| | WH” 
1. 

b, .. i 2 ot wail j J. — | i J 
2, 0 10 0 57) W) 50 00 8 #0 80 W 
t : Lett (imn—> 


Abb. 2. Druckverlauf in strémendem Ammoniak 
mit und ohne Elektronendurchgang 


Pp 
‘ seine Differenz gegen den interpolierten stromlosen Druck bei der 
P jeweiligen Zeit. Da namlich wahrend des Versuches der Druck im 
4 AmmoniakvorratsgefaB fallt, fallt auch Z und damit p ungefihr 
logarithmisch. Diese rein thermische Kurve wurde empirisch er- 
mittelt, indem zwischen den bei Stromdurchgang gemessenen Kurven- 
stiicken immer solche ohne Strom eingeschoben wurden. Abb. 2 gibt 
einen typischen Versuch (9) im Zeit-Druckdiagramm wieder. Genau 
unterhalb der Zeitintervalle in der Kurve, in denen Spannung angelegt 
e war, ist darunter tabellarisch die Anodenspannung und der Anoden- 
strom angegeben. 
Versuchsergebnisse 
Abb. 2 zeigt, daB der Einzelversuch ganz der Erwartung ent- 
spricht: Nach Einschalten der Heizung der Kathode steigt der 
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Druck sofort um 60°/,, was teils der Erhéhung der mittleren Gas- 
temperatur (vgl. unten), teils der thermischen Reaktion zuzuschreiben 
ist. Dann beginnt der langsame Abfall wegen der allmahlich sinkenden 
Nachlieferung aus dem Vorrat. Kurz nach jeder Stromeinschaltung 
tritt eine starke Druckerhéhung ein, die nach Ausschalten innerhalb 
einer Minute wieder bis an die thermische Kurve riickgingig wird. 
Diese selbst l4Bt sich zu einem glatten Kurvenzug erginzen. Am 
Schlusse des ganzen Versuchs wird die Heizung ausgeschaltet, und 
sofort fallt der Druck wieder etwa um den anfanglichen Bruchteil. 
Die nach diesem Schema ausgefiihrten neun Versuche, darunter 
ein Blindversuch mit Stickstoff statt Ammoniak, sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Zahlen der Tabelle bedeuten die Druck- 



























































Tabelle 1 
A i sia | 
eTs.- - | 
a a al 
NL. i ee oe | | | 
8 | | | 0,00 
9 | 0,0086 | Sc ae a es 
|  0,0057 | | | | | 
10 — | — | opie | sé «02 {oa 
11 0,012 | 0,0061) 0,007 | 0,014 0,013 | | | 
ee eee Se | i | 
12 0,007 | 0,018 | 0,022 | / | 0,0047 
13 0,010 | 0,006 | 0015; | (2) | | a 
| 0,0075 fi i ios ells lee 
14 | 00074; | 0014/0015; £=x| | | | 
| (0,010) ig eel chine Ba: 
15 0,0095 (0,05) 0,013 | 0,01) | 0,005 
0,008 i iekiebce tele, |0,018 | 0,002 | 0,006 
16 0,0082 t iG i | re | | | : 
1s | i Poe) aR Rs Sea | 0,053 
2 | | Em 
21 | 0,015 | | | i 
“GLa | oe ee ee 0,0064 
29 | (0,029) | Maer. WR) acces a es 
30 | | | q See es ae | (0,014) 
Anmerkungen 


Z | groB | groB | groB | klein | klein | klein | gro8 | klein | klein 
Pmm*10?|3,2 + 1,4 2,1 +0,9'2,1+1,4| 4+3,2 |2,7+2,3/1,4+0,7; 3,2 | 09 | 1,4 








therm. | 


BF aide bat cabeth thal onktc Mant oki ski 
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erhéhung in willkirlichen Mac Leop-Kinheiten pro 10-* Amp. Sie 


Nn wurden durch Division des (schraffierten) Druck-Zeitintegrals durch 


joke dt vr 

n das Stromstirke-Zeitintegral | os qi | gewonnen. Die eingeklammerten 
) . . . . . . ' . . . 

. Werte sind die jeweils zeitlich ersten; sie sind zu verwerfen, da, wie 
d Versuch 8 in dem reaktionslosen Stickstoff zeigt, bei der ersten Ent- 
“ ladung eine Gasentbindung (aus der Kathode) einsetzt, die spiter 
d ausbleibt. Es wurde ohne erkennbaren Unterschied in der Reihen- 
J folge steigender oder fallender Spannungen gearbeitet. Die Kathoden- 
- temperatur, pyrometrisch gemessen und korrigiert, betrug durchweg 
y 1100° C, die Stromstarken je nach Spannung und Druck 3+60-10-*Amp. 
k- Entladungsform 


Nach Uberschreiten der Ionisierungsspannung (vgl. weiter unten) trat 
innerhalb des feldfreien Raumes ein schwaches bliéuliches Leuchten auf, das 
nicht naher untersucht wurde, aber wohl auf Ausleuchten angeregter Zustande 
oder Elektronen-Einfangvorginge zuriickgefiihrt werden muB. In den Ver- 
suchen 1, 2, 3 und 9 sprang dieses Leuchten in geringem MaBe auf den AuBen- 
— raum tber, womit die Méglichkeit eines zusitzlichen Ionenstromes zur Kathode 

gegeben war. Dem entsprach, daB die Stromspannungskurve in diesen Versuchen 
héher lag als in den iibrigen, sowie daB die chemischen Ausbeuten etwas geringer 
ausfielen, weil die materiellen positiven Ionen, auch wenn sie die nétige Energie 
besitzen, chemisch unwirksam sind [vgl. dazu C. H. Kunsman')}. 


Spannungsschwelle 
Betrachtet man jeden der acht Ammoniakversuche fiir sich, so 





e ist neben den groBen Schwankungen keinerlei eindeutige Abhangigkeit 
der Stromausbeute von der Spannung bemerkbar, und zwar von 
9 Volt an aufwarts. Bei 8 Volt tritt noch keine Reaktion auf. Dies 
3 wurde zwar nur in einem einzigen Experiment festgestellt, jedoch 
- verdient gerade dieser Versuch (9) als der letzte, mit allen Kautelen 
‘ angestellte- mit sonst sehr guter Konstanz der Ausbeute, besonderes 
= Vertrauen. Soweit das ganze Material eine Entscheidung zulaBt, 
- hegt also die Schwellenspannung der Umsetzung bei 9 + 1,4 Volt 
Uber die physikalische Deutung dieser GréBe laBt sich wenig sagen. 
7 Als Resonanzspannung der NH,-Molekel werden 7,2 Volt angegeben, 
= als Jonisierungsspannung unter Kntstehung der lonen NH,+, NH* 
bzw. NH,+ Werte zwischen 11 und 12 Volt*). N. EK. BrapsBury®) 
9) , : “ . ws ee 
gibt eine roh geschitzte Schwelle fiir die Dissoziation nach: 
* NH, + 6 —> NH- + H, 


1 1) C. H. Kunsman, Physic. Rev. (2) 31 (1928), 307. 
2) Gmewin’s Handbuch der anorg. Chem. Nr. 4 (Stickstoff), 8. 477 ff. 
3) N. E. Brapsury, J. chem. Physics 2 (1934), 828. 
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bei schon 4 Volt. Die Abspaltung des ersten H-Atoms aus der Moleke!] 
erfordert nach der photochemischen Grenze < 15,5 Volt | BonHOEFFER 
und FarKas?)|. Die Abspaltung aller drei Atome H_ gleichzeitig 
erfordert dreimal 88 keal., d. i. 10,8 Volt; diese Zahl liegt, ganz wie 
beim Methan, in nachster Nahe der Ionisierungsspannung. Bei groBer 
Weitherzigkeit wire sie auch noch mit der hier festgestellten Reak- 
tionsschwelle vereinbar. Andernfalls ware noch an eine Anregung 
durch Energieaufnahme iiber einen anderen Mischungsbestandteil zu 
denken. Die unten errechnete groBe StoBausbeute der Umsetzung 
laBt dies aber unwahrscheinlich erscheinen. 

Kine schirfere Festlegung der Spannungsschwelle scheitert an 
dem Umstand, daf niedrige Spannungen so geringe Stromstirken 
erzeugen, daB der manometrische Effekt an die Grenze der MeB- 
genauigkeit heranriickt. 

Stromausbeute 

Zu schliissigeren Resultaten fiihrt die Betrachtung der Strom- 
ausbeute baw. der StoBausbeute fiir Klektronen oberhalb der Schwellen- 
spannung. Im Gegensatz zu den zitierten Methanversuchen kann 
diese hier zuverlissig ermittelt werden. Der Gedankengang dazu ist 
der folgende: Aus der thermischen Druckerhéhung kann die Gas- 
zusammensetzung entnommen werden. Die katalytische Reaktions- 
geschwindigkeit an der Glihkathode wird aus den _ kinetischen 
Messungen dieser Reaktion von Scuwas?) errechnet. Da das Appa- 
raturvolumen bekannt ist, kann sie in absolutem MaB angegeben 
werden. Die elektrische Reaktion bei einer bestimmten Stromstarke 
verhalt sich zu der nun bekannten thermischen Reaktion wie die 
elektrische zur thermischen Druckerhéhung; so kann auch die elek- 
trische Reaktion in absolutem MaB und damit die Ausbeute in Mol/ 
Faraday ausgedriickt werden. 

In Tabelle 1 sind die Stromausbeuten pro 10-4 Amp. angegeben. 
Wie schon erwiéhnt, zeigen sie in den einzelnen Versuchen keine 
Spannungsabhingigkeit. Zwischen den einzelnen Versuchen bestehen 
Unterschiede bis zu einem Faktor 8, die groBenteils, wenn auch nicht 
volistaéndig, auf Verschiedenheiten der Entladungsform (vgl. oben) 
zurickgefiihrt werden kénnen. Es geniigt aber fiir unseren Zweck, 
einen orientierenden Mittelwert anzunehmen und diesen fiir durch- 
schnittliche Versuchsbedingungen auszuwerten. Er betragt rund 0,01 
willkiirliche Mac Leop-Einheiten pro 10-4 Amp. 


') K. F. Bonnorrrer u. L. Farkas, Z. physik. Chem. 184 (1927), 937. 
*) G.-M. Scuwas, Z. physik. Chem. 128 (1927), 161; 181 (1928), 446. 
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Ke] Thermische Reaktion: Der durchschnittliche Gesamtdruck 
ER aller Versuche betraigt 2,3-10-* mm, die durchschnittliche thermische 
tig Drucksteigerung 44°/,. Hiervon entfallen 25°/, allein auf die thermische 
vie Ausdehnung des Gases bei Anheizung der Glihkathode, denn um 
er diesen Betrag steigt der Druck auch in Stickstoff (Versuch 8). Ks 
| a 
“ verbleiben a = 15°/, vom ,,heiBen** Ausgangsdruck als kata- 
ng 1,25 
zu lytische Drucksteigerung. Das stationiére Gemisch besteht also aus 
ng 1,7-10-? mm NHg, 0,15-10-?mm N, und 0,45-10-*?mm H,. Die 
thermische Reaktionsgeschwindigkeit fiir diese Zusammensetzung 
an kann aus den in derselben Apparatur ausgefiihrten Messungen von 
en ScuowaB (Il. c.) entnommen werden und _ ~berechnet sich zu 
B- 0,68-10-? mm/Min. fiir doppelseitig blankes Platin oder in unserem 


Falle unter der Annahme, da das einseitig aufgetragene Kmissions- 
gemisch etwa die gleiche katalytische Wirksamkeit hat wie das blanke 
m- Platin der Ruckseite. 


n- 
(Da die beobachtete stationare Druckerhéhung 15°, von 2,3-10°2 mm, 

a“ also 0,3-10-2mm betragt, ist die Verweilzeit des Gasgemisches in der Réhre 

st rund 0,5 Minuten, was auch etwa mit der Zeit iibereinstimmt, in der z. B. in 

\s- Abb. 2 die Temperatur- und Strominderungen sich auswirken oder abklingen.) 

\S- 

- Das Volumen des Reaktionsraumes betrigt 1425 cm* |[Scuwas 

= und PrrerscH?)|, seme durchschnittliche Temperatur nach der thermi- 

ine schen Druckerhéhung 360° abs. Dann ist der thermische Umsatz 

™ im absoluten MaB: 0,72-10-8 Mol-see-?. 

‘ie Elektrische Reaktion: Die stationire elektrische Druck- 

k- | erhéhung betragt, da eme Mac Lrop-Einheit 0,46-10-? mm bedeutet, 

»1/ 1 ) 
0,46 mm-Amp.-!. Da dp = G dG (vgl. 8. 298), verhalten sich die 

n. Reaktionsgeschwindigkeiten wie die stationiren Druckerhéhungen. 

ne @& Die durch ein Amp. hervorgebrachte Reaktion ist demnach das 

an 0,46 :' | 

nt 03. 10?fache, das ist das 150fache der thermischen Reaktion und 

s* 
n) somit im absoluten Ma 1,1-10-® Mol-sec-'. Ein Faraday - 
1 

k, 0,96-10° Amp.see zerlegt also Mol. 

h- 11,5 

1 Ks gilt daher fiir unsere Reaktion das Farapay’sche Gesetz mit 
emer fiir eine Gasreaktion ungewéhnlich kleinen Abweichung. 

if —— 


1) G.-M. Scowas u. E. Prerscu, Z. physik. Chem. 121 (1926), 189. 
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StoBausbeute 


Ks ist natiirlich sinnvoller, den Umsatz nicht auf die Elektronen 
zu beziehen, die die Anode erreichen, sondern auf diejenigen, die 
auf ihrem Wege einen StoB mit einer Ammoniak-Molekel ausfiihren, 
Dazu ist die Kenntnis der mittleren freien Weglinge der Elektronen 
in unserem Gasgemisch notwendig. Diese betrigt, da die Geschwindig- 
keit der Gasmolekeln gegeniiber der der elektrisch beschleunigten 
Klektronen vernachlassigt werden kann: 

l 
oe sat 
4 v 


wo N/v die Zahl der Gasmolekeln in der Volumeinheit, d ihren Durch- 
messer bedeutet. Ersetzt man N/v durch den Druck p, so ergibt sich: 
107° T 
~ 0,76 pd? 
und fiir d =2,5-10-*cm und p = 2,3-10-? mm: 
A =0,00915 T. 


Man erhilt fiir die Kathodentemperatur von 1375° abs. : A =12,6 em 
und fiir die mittlere Gastemperatur von 360° abs.: A = 3,3 cm. 

Die mittlere freie Weglinge der Gasmolekeln ist das } 2 fache 
davon, also bei Kathodentemperatur 4,5cm. Das ist mehr als der 
Durchmesser des feldfreien Raumes; die Gastemperatur in diesem 
ist also noch ganz die der Kathode, und fiir die Elektronen gilt der 
héhere Wert fiir die freie Weglinge. Der durchschnittliche Weg 
eines Elektrons innerhalb des Anodenzylinders betragt, wie leicht 
zu errechnen, das 0,64fache des Durchmessers, d.i. 1,4em. Auf 
diesem Wege st6Bt also nur jedes 12,6/1,4te, also jedes 9. Elektron 
auf eine Gasmolekel und nur jedes 12. auf eine Ammoniakmolekel. 
Da auch jedes 11,5te Elektron eine Ammoniakmolekel zerlegt, ist jeder 
StoB erfolgreich, die StoBausbeute betragt 1. 

































Diskussion 


Die Ubereinstimmung zwischen der StoBzahl und dem Umsatz 
ist natirlich genauer gefunden worden, als eigentlich bei der Rohheit 
der verwandten Mittelwertsbildung und der gaskinetischen Annahmen 
zu erwarten war. Insbesondere wurde nicht beriicksichtigt, dab 
schitzungsweise 4/, der Elektronen den Anodenzylinder ohne Zu- 
sammenstoB schon auf der Vorderfliche erreicht. Auf genauer als 
+ 50°/, wird man das Ergebnis nicht veranschlagen dirfen. Immer- 
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G.-M. Schwab. Spaltung von Ammoniak durch langsame Elektronen (5 


hin gibt es die GréBenordnung sicher an und damit die Wahrschein- 
lichkeit, mit der die bei der gefundenen Spannungsschwelle gebildete 
unbekannte Anregungsstufe zum Zerfall fiihrt, sei es spontan, sei es 
beim StoB auf die Wand oder eine zweite Molekel. Wegen des 
niederen Druckes ist ein spontaner Zerfall wahrscheinlicher'). 


Zusammenfassung 


1. Es wird eine Methode angegeben, mit der die Spaltung gas- 
formigen Ammoniaks durch langsame Elektronen gemessen werden 
kann. 

2. Die Spaltung erfolgt bei beschleunigenden Spannungen ober- 
halb eines Grenzwertes von 9 +- 1,4 Volt, fiir den keine Deutung ge- 
geben werden kann. 

3. Die Spaltung erfolgt durch Elektronen dieser Energie bei 
jedem StoB. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. Dimroru, in dessen Institut die 
Arbeit im Jahre 1927 ausgefiihrt wurde, habe ich fiir seine grobziigige 
Unterstiitzung herzlich zu danken, ebenso der Gesellschaft der 
Férderer der Universitat Wirzburg und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft. 

') Anmerkung bei der Korrektur: Kiirzlich fanden P. GUNTHER u. 
L. Hotzarret [Z. physik. Chem., Abt. B 38 (1937), 222], daB auch bei Aus- 


lésung des Ammoniakzerfalls durch mit Réntgenstrahlen erzeugte lonen eine 
Molekel pro [on reagiert. 


Miinchen, Chem. Univ.-Laboratorium, im Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1937. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 20 
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Zur Loéslichkeit der Komponenten 
in ihren kristallisierten Verbindungen 


Von G. TAMMANN 
Mit einer Abbildung im Text 


Kristallisiert aus einer Reihe von Schmelzen zweier Stoffe eine 
Verbindung, so war zu erwarten, daB ihre Zusammensetzung dem 
Gesetz den multipeln Proportionen entspricht, daB sich also aus den 
Schmelzen Kristalle einer bestimmten (singuliéren) Zusammensetzung 
ausscheiden. Aus den binéren Schmelzen der chemischen Elemente, 
besonders der Metalle, kristallisiert aber statt der zu erwartenden Ver- 
bindung singulérer Zusammensetzung nicht selten eine Mischkristall- 
reihe. 

Die Kurve des Beginns der Kristallisation hat ein Maximum, das 
innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmung seiner Zusammen- 
setzung der multipeln Proportionen entspricht. Die Kurve des Endes 
der Kristallisation beriihrt mit ihrem Maximum das der Kurve des 
Beginns der Kristallisation. Die Schmelze von der Zusammensetzung 
des Maximums kristallisiert vollstiindig ohne Anderung ihrer Zu- 
sammensetzung. Hierauf sich stiitzend, hat man die betreffende: 
Kristallarten als Verbindungen angesprochen und angenommen, dab 
in ihren Kristallen sich sowohl die eine als auch die andere Kompo- 
nente lésen kann, wodurch die Mischkristallreihe zustande kommt. 

Diese Auffassung ist nicht zwingend, denn wenn ein Maximun 
auf der Kurve des Beginns der Kristallisation auftritt, so muB nach 
einem Satz von J. W. Gress die Schmelze seiner Zusammensetzung 
bei einer bestimmten Temperatur vollstindig kristallisieren. Diese 
Art der Kristallisation darf also nicht als das Kennzeichen fiir das Auf- 
treten einer Verbindung aufgefaBt werden. Wenn die Zusammen- 
setzung, bei der das Maximum auftritt, den multipeln Proportionen 
entspricht, so liegt darin ein Hinweis auf eine Verbindung, aber es kann 
sich auch hier um einen Zufall handeln, da viele Zusammensetzungen 
multipeln Proportionen entsprechen. 

Im folgenden soll auf ein Kriterium hingewiesen werden, welches 
die Entscheidung erlaubt, ob es sich um das Auftreten einer Ver- 
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bindung in einer Mischkristallreihe handelt, und ob der betreffenden 
Verbindung die Zusammensetzung des Maximums auf der Kurve des 
Beginns der Kristallisation zuakommt. SchlieBlich wird darauf hin- 
gewiesen, daB der Hauptgrund der Bildung jener Mischkristallreihen 
in der erhéhten Diffusionsfahigkeit der Molekiile oder Atome bei hohen 
Temperaturen und in einer erhéhten Aufnahmefihigkeit von Fremd- 
stoffen bei erhéhter Temperatur zu suchen ist. 

Abb. 1 beschreibt die Bildung der Mischkristallreihe einer Ver- 
bindung aus ihren Schmelzen. Die Kurve amb gibt den Beginn der 
Kristallisation, die Kurve c m d die des Endes der Kristallisation. Die 
Zusammensetzung des Maximums ia 
m entspricht der multipeln Pro- 
portion, der Formel 4,, B,. Zum 
SchluB der Kristallisation ist der 
Mischkristall ¢ im Gleichgewicht 
mit dem A-reichen Mischkristall e 
und der Mischkristall d mit dem 
B-reichen Mischkristall f. Mit 
sinkender Temperatur bewegen 
sich ihre Zusammensetzungen, 2, 
auf den Kurvenpaaren ch und eg, 
sowie auf di und fk. Die Ab- | ae ue é 
stiinde beider Kurvenpaare beider- “ “¢ An&n *a . 
selben Temperatur wachsen mit Abb. 1. Zustandsdiagramm. 
ainkender Temperatur, entspre- Kristallisation einer Verbindung, 

ae welche beide Komponenten lést 
chend der Abnahme der Ldslich- 
keiten. Die beiden Kurven ch und di nahern sich mit sinkender 
Temperatur der Senkrechten von m aus auf die z-Achse im Punkte 
der Zusammensetzung A,, B,, und es entsteht die Frage, wie weit mit 
sinkender Temperatur diese beiden Kurven der Senkrechten sich nahern. 

Es sind an 45 Falle bekannt!), bei denen in komplizierteren 
Zustandsdiagrammen Mischkristallreihen wie in Abb. 1 auftreten, aber 
bei keinem derselben sind die t z-Kurven ch und dz verfolgt worden, 
daher mu8 man sich vorliufig bei der Beantwortung jener Frage mit 
folgenden Annahmen helfen: Die genannten ¢ z-Kurven kénnen durch 
Gleichungen wiedergegeben werden, welche die Léslichkeit von Fremd- 
metallen in den reinen Metallen in Abhangigkeit von der T’emperatur 
angeben, und die Konstanten dieser Gleichungen sind von gleicher 
GréBenordnung wie die der t z-Kurven bei den reinen Metallen. Die 

















1) M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936. 
20* 
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Mittel dieser Konstanten sind in der folgenden Gleichung: log 
2344 = ; 
=-——_ -+- 2,7 angegeben. Aus dieser Gleichung folgt ein z-Wert 
in Gewichtsprozenten 2,3°/, fur T = 1000°, entsprechend einer Breite 
der Mischkristallreihen von etwa 4,6°/,. In der folgenden Tabelle sind 
fiir einige Werte von T die z-Werte der T z-Kurven, berechnet mit 
jener Gleichung, wiedergegeben : 
Poe se OOOOT!lUCUCT 400° 293° 100° 1° 
z Gew.-°/, . 1.8 0.17 0,062 0,0069 5,1-10-* 1,8-10-2! 5,1-10-2% 
Schon bei 7’ = 293° (20° C) ist die Léshchkeit x unter den Fehler 
der Atomgewichtsbestimmungen (1-10-* bis 1-10-4 Gew.-°/)) ge- 
sunken, die betreffende Verbindung hat also fiir den Analytiker eine 
singulire Zusammensetzung. 





Die Bestimmung der Zusammensetzung der betreffenden Ver- 
bindung kann allerdings nicht auf dem Wege der gewohnlichen Analyse 
ausgefiihrt werden, sondern durch Ermittlung der Breite des Misch- 
kristallgebietes bei verschiedenen Temperaturen, also durch mikro- 
skopische Untersuchung einer Reihe von Anschliffen von Kristalliten- 
konglomeraten, welche aus ihren Schmelzen entstanden sind. Nach- 
dem durch Krhitzen dieser Proben auf eine bestimmte Temperatur dic 
Gleichgewichte sich hergestellt haben, welche den Linien di und ¢ /; 
entsprechen, sind sie abzuschrecken und anzuschleifen. In den An- 
schliffen, welche A-reicher sind als der Mischkristallbreite entspricht, 
kénnen als Ausscheidungen die A-reichen Mischkristalle erkannt 
werden, in den B-reicheren die B-reichen Mischkristalle. In der Abb. 1 
sind fiir die x-Werte der Proben bei der betreffenden Abschreck- 
temperatur Kreuze eingetragen, in denen Ausscheidungen erkannt 
werden konnten, fiir die z-Werte der Proben, die homogen blieben, 
sind Punkte gezeichnet. Durch Wiederholung der Versuche bei ver- 
schiedenen Abschrecktemperaturen kann der Verlauf der ch- und de: 
di-Linie festgelegt werden, welche zwischen je einem Kreuz und einem 
Punkt durchgehen. Wenn auf der Schliffebene eine Ausscheidung er- 
kannt werden kann, welche 0,01 der Schliffebene einnimmt, so ist 
damit ihre Menge bis auf 1-10-* bestimmt, wenn diese Erkennung 
bis auf 0,0001 wichst, so kann ihre Menge bis auf 1-10-® oder 0,0001°/, 
erkannt werden. 


Aber die Bestimmung der Léslichkeit kann nur fur Temperaturen 
ausgefiihrt werden, welche nicht unter 4/, der absoluten Temperatur 
des Schmelzpunktes der Verbindung liegen, weil das Gleichgewicht 
zwischen den Kristallen der Verbindung und den Mischkristallen ihrer 
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~~ x beiden Komponenten wegen Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit 
nit sinkender Temperatur sich in nicht abzuwartenden Zeiten ein- 


Vert stellt. Fur tiefere Temperaturen ist man also auf die Extrapolation 

eite der Léshichkeitskurven nach tieferen Temperaturen angewiesen. 

sind Bei den meisten intermetallischen Verbindungen, welche bisher 

mit als Verbindungen singulirer Zusammensetzung angesprochen wurden, 
ist die Léshichkeit der Komponenten nicht bekannt. Die Méglichkeit 
einer geringen Léslichkeit ist aber nicht ausgeschlossen. 

ages Die Léslichkeit der Komponenten bei héheren Temperaturen 

hler findet sich auch bei den salzartigen Verbindungen (lonengitter). So 

ge- léisen die Kristalle des NaCl bei 800° 0,005°/, Na), die des CaF, bei 

ine 1400° 34°/, Ca und in den Kristallen der CaCl, und CaJ, ist bei ihren 
Schmelzpunkten die Léslichkeit des Ca nicht unerheblich?). Ferner 

Ter- lésen die Kristalle des CdCl, bei ihrem Schmelzpunkt etwa 8°/, Cd, 

yse und die des CdJ, etwa 1°/, Cd. 

ch. § Bei hohen Temperaturen sind die Kristalle aufnahmefihig fiir 

TO- Fremdstoffe. Aus den binaéren Schmelzen der Metalle mit recht ver- 

en- (verschiedenen Schmelzpunkten nimmt das Metall mit dem héheren 

ch- ( Schmelzpunkt mehr von dem anderen Metall in sich auf als das Metall 

die ( mit dem tieferen Schmelzpunkt’). 

ch & Durch die lebhafteren Schwingungen der Atome bei erhdhten 

\n- _ Temperaturen nehmen die Krifte zwischen den Atomen ab, die Festig- 

ht. keitseigenschaften nehmen ab, und die Aufnahmefahigkeit fiir Fremd- 

nt stoffe nimmt zu. 

. | 1) E. MoLttwo, Gétt. Nachr. Math.-Phys. Klasse N. F. 1 (1934), 72. 

ck- *) L. W6HLER u. G. RoDEWALD, Z. anorg. allg. Chem. 61 (1909), 54. 

int 3) G. TamMann, Lehrbuch der Metallkunde, 1932, 8S. 344. 

en, 

er- Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 

le 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1937. 








$10 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


Die Bildungswarme von Tetracalciumaluminiumferrit:) 
Von T. TaHorvaupson, R. R. Epwarps und E. C. Barry 


Einleitung 

Die genaue Kenntnis der Bildungswiirmen chemischer Verbin- 
dungen stellt im Verein mit ihren Wirmeinhalten ein wertvolles 
Hilfsmittel zur Ermittelung des Reaktionsablaufes in Systemen dar. 
in denen diese Verbindungen auftreten. Die Bestimmung der Bil- 
dungswirme von Tetracalciumaluminiumferrit (4CaQ- Al,O, - Fe,O,) 
wurde als Teil einer allgemeinen Untersuchung iiber die Thermo- 
chemie der in hydraulischen Zementen vorkommenden Verbindungen 
in Angriff genommen’). Literaturdaten iiber die Bildungswirme 
dieses Stoffes liegen nicht vor. 

Der Vorgang bei der Bestimmung der Bildungswiirme einer 
Verbindung wie 4CaQ-Al,O,-Fe,O, bei ihrer Entstehung aus den 
Kinzeloxyden ist im Prinzip sehr einfach. Man bestimmt dazu die 
isotherme Lésungswirme der Verbindung in einer geeigneten Siure 
bekannter Konzentration. Sodann wird die Liésungswiirme fiir das 
entsprechende Gemisch der unverbundenen Oxyde ermittelt, wobei 
besonders darauf zu achten ist, daB die Endlésungen in beiden 
Fiillen in jeder Hinsicht identisch sind. Die Differenz zwischen 
den beiden so erhaltenen Wiirmeténungen ist die Bildungswirme 
der Verbindung bei ihrer Entstehung aus den Oxyden. 


In der Praxis verliuft die Bestimmung gewoéhnlich nicht so 
einfach. Wie im Falle des Tetracalciumaluminiumferrits ist es 
hiiufig notwendig, die Liésungswiirme eines oder mehrerer der Oxyde 
auf indirektem Wege zu ermitteln, weil die geringe Lésungs- 
geschwindigkeit in der Siiure die direkte Bestimmung verbietet. 
Auch kann die zur Auflisung der Verbindung verwendete Siiure- 
konzentration fiir das Oxydgemisch ungiinstig sein und es kénnen 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von Fr. WEIBKE, Hannover. 
*) T. TuorvALpson, W.G. Brown u. C. R. PEAKER, J. Amer. chem. Soc. 


- 


52 (1930), 3927; O. K. Jonannson u. T. Toorvatpson, J. Amer. chem. Soc. 56 


(1934), 2327. 
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andere thermische Effekte, wie die Mischungswiirmen oder die Ver- 
diinnungswirmen der Lésungen der Oxyde, in die Berechnung ein. 
gehen. Man ist deshalb iibereingekommen, alle Daten tiber Lésungs- 
wirmen auf so stark verdiinnte Lésungen zu beziehen, dab die 
yorhandenen Mischungswirmen zu _ vernachliissigen und weitere 
Verdiinnungswiirmen nur noch sehr klein sind. Das wird gewéhnlich 
erreicht, wenn man alle Daten auf Konzentrationen bezieht, die 
héchstenfalls einer Siure HCl-200H,O entsprechen. Die expert- 
mentelle Bestimmung umfaBt dann: 1. Die Lésungswiirmen der 
Verbindung und der Einzeloxyde in der geeignetesten Siiurekonzen- 
tration, 2. die Verdiinnungswirmen der Siure und der Endlésungen 
bis zu einer Konzentration HCl. 200H,O, 3. die Mischungswiirmen 
der verdiinnten Lisungen der Kinzeloxyde. Alle diese Daten werden 
im MaB der isothermen Reaktionswirmen bei konstanter ‘Temperatur 
angegeben. 
Apparatur 

Das benutzte Kalorimeter arbeitete adiabatisch und entsprach 
mit einigen Abinderungen dem von Ricuarps und Mitarbeitern ‘) 
entwickelten. Der goldene Kalorimeterbecher hatte einen Inhalt 
von 700 cm*. Die Durchmischung der Fliissigkeit im Kalorimeter- 
becher besorgte ein goldener rotierender Riihrer, der durch einen 
Synchronmotor so rasch angetrieben wurde, dab eine sehr gute 
Durchmischung erzielt und eine Wiirmestauung verhindert wurde. 
Der goldene Kalorimeterbecher war vom Innenmantel des Kalori- 
meters durch eine Luftschicht von 6 mm isoliert. Er wurde von 
Ebonitkeilen gehalten, auch der Riihrer wurde durch ein Ebonit- 
zwischenstiick von seinem Schaft isoliert. Das Kindringen von Luft 
oder Wasserdampf zwischen Unterwasserkessel und AuBenseite wurde 
ausgeschlossen. Das den Unterwasserkessel umgebende Wasser 
wurde durch einen motorgetriebenen Riihrer kriaftig geriihrt. Die 
Kinstellung der gewiinschten T'emperatur geschah von Hand durch 
die Zugabe von heiBem bzw. kaltem Wasser, dabei wurde die ‘i’em- 
peratur des Wassers im AuBenmantel ein wenig héher gehalten als 
die Temperatur des Kalorimeters, um die Kondensation von Wasser- 
dampf im Innern des Mantels zu verhindern. Das benutzte Diffe- 
rentialthermometer nach BEcKMANN war vom U.S. Bureau of Stan- 
dards geeicht worden; die wahre Temperatur in Hundertstelgraden 


' ‘T. W. Ricwarps, L. J. HENDERSON u. G. 8S. Fornes, Proc. Amer. Acad. 
Arts Sci. 41 (1905), 3; T. W. Ricnarps, A. W. Rowe u. L. L. BurGeEss, Journ 
Amer. chem. Soc. 32 (1910), 1176. 
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ergab sich durch Vergleich mit einem geeichten Standardthermometer. 
Alle Arbeiten wurden in einem Raum ausgefiihrt, dessen ‘T'em- 
peratur nur wenig von 21° © abwich. 

Die Wirmekapazitiit (Wasserwert) des Kalorimeters wurde durch 
elektrische Eichung mit einer Anordnung dhnlich der von Wutre! 
beschriebenen ermittelt. Die Standardwiderstiinde waren unter den 
Versuchsbedingungen auf 0,01°/, abgeglichen. Das Potentiometer 
war ein Leeds und Northrop Instrument Type K, das in Verbin- 
dung mit einem empfindlichen Galvanometer benutzt wurde; als 
Standardstromquelle diente ein Normalelement nach Weston. 

Der Heizkérper wurde aus Konstantandraht von 0,160 mm 
Durchmesser, der auf einen Glimmerkérper nach der Beschreibung 
von Mryers*) aufgewickelt war, hergestellt. Die Zufiihrungen vom 
Heizkérper zum Deckel des Kalorimeters waren aus 0,255 mm 
starkem Kupferdraht; die weiteren Leitungen zum Potentiometer 
bestanden aus stiirkerem (1,024 mm Durchmesser) Kupferdraht, die 
Ansatzstellen waren verlétet. Der Heizkérper wurde durch ein 
Platinrohr geschiitzt, das mittels Picein an einem leichten Ebonit- 
halter befestigt war; von hier aus fiihrten die Zuleitungen zum 
Deckel des Kalorimeters. Dicht abschlieBende diinne Glimmer- 
plittchen am oberen Ende des Heizkérpers verhiiteten, daB das 
Oberteil des Platinschutzrohres gréBere Wirmemengen aufnahm. 
Das Platinschutzrohr tauchte vollstandig in die Fliissigkeit ein, die 
Offnung fiir die Zuleitungsdrihte wurde oberhalb des Triigers durch 
Picein abgedichtet. Die Wirmekapazitit des Heizkérpers und des 
Halters diirfte etwa 0,40 cal pro Grad betragen, das ist weniger als 
‘/soo0 Ger gesamten Wirmekapazitit. 


Materialien 

Der ‘Tetracalciumaluminiumferrit wurde aus _ sorgfiltig ge- 
reinigten Ausgangsmaterialien hergestellt. Calciumcarbonat analyti- 
scher Reinheit wurde in frisch destillierter Salzsiure gelést, die 
neutrale Lésung behandelte man mit gelischtem Kalk und filtrierte. 
Das Calcium wurde sodann durch doppelte Fallung mit Ammonium- 
carbonat (frei von nichtfliichtigen Riickstiinden) aus verdiinnter 
Lisung als Calciumcarbonat abgeschieden. Nach sorgfiltigem Aus- 
waschen unter Dekantieren wurde das Calciumcarbonat getrocknet. 
Das Ferrioxyd wurde aus reinem Eisendraht, wie er fir Eich- 


') W. P. Wire, The Modern Calorimeter. Am. Chem. Soc. Monograph 
Series, Chem. Catalogue Co. (1928). © 
*) C. H. Meyers, Bur. Standards J. Res. 9 (1932) 807. 
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zwecke dient, hergestellt. Dazu wurde das Eisen zuniichst in frisch 
destillierter Salpetersiiure in einer Quarzschale gelést und ein 
eventuell verbleibender Riickstand durch Filtrieren entfernt. Das 
Ferrinitrat wurde dann durch Umkristallisation gereinigt und das 
Eisen durch frisch destilliertes Ammoniak aus verdiinnter Lésung 
gefillt. Das Aluminiumoxyd war ein Handelsspezialpriiparat, das 
keine nennenswerten Verunreinigungen auBer 0,20°/, Calcium ent- 
hielt. Dieser Gehalt wurde entsprechend beriicksichtigt. 

Sodann wurden die drei gereinigten Ausgangsmaterialien be 
1100° C bis zum konstanten Gewicht gegliiht und der verbleibende 
Glihriickstand bestimmt. Zur Herstellung des T'etracalciumaluminium- 
ferrits wurden die Ausgangsmaterialien Calciumcarbonat, wasser- 
haltiges Ferrioxyd und wasserhaltiges Aluminiumexyd in dem ge- 
wiinschten Mengenverhiltnis feucht gut durchmischt und anschlieBend 
getrocknet. Feuchtigkeit und Kohlensiiure wurden bei niedrigerer 
Temperatur sorgfiltig vertrieben, um eine mechanische ‘Trennung 
zu verhindern. Die Mischung erhitzte man sodann im Induktions- 
ofen im bedeckten Platintiegel, bis die Vereinigung vollstiindig war, 
wie dies durch die Abwesenheit von freiem Kalk und durch die 
Einheitlichkeit der Probe unter dem petrographischen Mikroskop 
nachgewiesen wurde. Zur Priifung auf Verunreinigungen oder auf 
eine mégliche Seigerung wurde das Endprodukt chemisch analysiert. 
Die Analysenwerte stimmten mit der berechneten Zusammensetzung 
innerhalb der experimentellen Fehler iiberein, Kieselsiure oder 
Magnesium konnten niemals, auch nicht in Spuren, pachgewiesen 
werden. EKinige Proben des Tetracalciumaluminiumferrits wurden 
durch Erhitzen des Gemisches bis zum vollstindigen Schmelzen 
hergestellt, wobei zur Erzielung einer vollkommenen Kristallisation 
anschlieBend langsam abgekiihlt wurde; andere Proben gewann man 
durch mehrmaliges Erhitzen der Mischung auf Temperaturen etwas 
unterhalb des Schmelzpunktes, dabei wurden die Zwischenprodukte 


jeweils vor dem weiteren Erhitzen im Achatmérser so weit zer- 


rieben, daB sie durch ein 200-Maschensieb gegeben werden konnten. 

Die der Zusammensetzung HCl-20H,O entsprechende Siure 
bereitete man aus einem konstant siedenden Gemisch durch De- 
stillation von analytisch reiner Salzsiiure unter Benutzung eines 
Quarzkiihlers. Sie wurde eingestellt durch gravimetrische Bestim- 
mung des Chlors und durch Titration gegen reine Soda. Das zur 
Herstellung der Proben verwendete Wasser war frisch destilliert, 
der hierzu benutzte Kiihler bestand aus Zinn. 
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Experimenteller Arbeitsgang 
Nach dem Zusammenbau der Apparatur und nach Einstellung 


der ‘emperatur des Kalorimeters und des Mantels wurde zuniichst 
die fiir die Riihrung anzubringende Korrektur wahrend einer Be- 
obachtungsdauer von wenigstens einer Stunde ermittelt. Wenn die 
Werte dafiir iibereinstimmten, wurde die durch ein 200-Maschensieh 
gesiebte, wasserfreie Probe bei bekannter Temperatur in das Kalorie- 
meter gebracht. Zum Einbringen diente ein Glasrohr, das bis zum 
Deckel des Kalorimeterdeckels reichte und an dessen unterem Ende 
ein Rohr aus Goldfolie befestigt war. Der untere Teil dieses Gold- 
rohres stand mit der Kalorimeterfliissigkeit in Beriihrung. Durch 
diese Anordnung sollte ein Verspritzen der Siure wihrend des EKin- 
bringens der Substanz vermieden werden, nach Beendigung des 
Kinfiillens gab man die Goldfolie frei und lieB sie in die im Kalori- 
meterbecher befindliche Fliissigkeit fallen. Dann wurde das Ein- 
fiillglasrohr entfernt, etwa an ihm anhaftende Teile der Versuchs- 
probe wurden gewichtsmiBig bestimmt. 

Die zum Lésen der Substanz benétigte Zeit betrug 14/, bis 
3 Stunden, die geschmolzenen Proben erforderten lingere Lésezeiten 
als die ungeschmolzenen. Der Versuch wurde in jedem Falle so 
lange fortgesetzt, bis die Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs 
die gleiche war wie vor dem Einfiillen der Versuchsprobe und es 
auch wihrend 1/,—1 Stunde blieb. 

Die verwendeten Gewichte wurden mit einem vom U. 8. Bureau 
of Standards geeichten Gewichtsatz verglichen, alle Gewichte wurden 
auf den luftleeren Raum bezogen. 


Experimentelle Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Bestimmungen der Lésungswirme des Tetra- 
calciumaluminiumferrits in HCl-20 HCI sind in Tabelle 1 (8.315) wieder- 
gegeben. Der fiir das elektrische Energie-Aquivalent des Kalori- 
meters benutzte Wert 2190 internationale Joule pro Grad stellt das 
Mittel von 6 elektrischen Kichungen iiber das Temperaturgebiet 18,00 bis 
20,00° C dar. Die Einzelwerte waren 2190,3, 2189,2, 2191,0, 2188,5, 
2191,0 und 2190,2, das Mittel daraus betriigt 2189,9 Joule pro Grad. 

Der Mittelwert der Tabelle 1 gibt 2217 int. Joule (530,5 calgge)’) 
als isotherme Lisungswiirme eines Grammes Tetracalciumaluminium- 


') Die Umrechnung der in Joule angegebenen Werte auf 20°-Kalorien 
geschah auf der Grundlage 1 calao* = 4,179 internationale Joule (4,181 absolute 
Joule) um sie auf das gleiche Bezugsystem wie die friiher aus diesem Labo- 
ratorium verdffentlichten Werte iiber die Lisungswiirmen und die Bildungs- 
wiirmen der Calciumsilikate und -aluminate zu bringen. 
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ferrit in 302,1 g HCl-20H,O. Fir ein Mol 4CaQ- Al,O, - Fe,O, 
(485,94 g) betrigt demnach die Lésungswirme in 370 Molen HC! 
.20 H,O 1077.4 kj. (257.8 kcaloge). 


Tabelle 1 
Lésungswirme von 4CaQ-Al,0,-Fe,O, in HCl-20H,O 
Elektrisches Energie-Aquivalent des Kalorimeters') 2190 int. Joule pro °C 





| End- Korrig. Isotherme 
> i . | ee ee . 
Probe’) | Binwaage | temperatur  -Temp.-Anstieg)) _/sungewiirm 
in g | in °C in °C Joule pro g 
1,9861 19,97 2,015 2992 
1,9862 19,98 2.009 2915 
1 1,9860 20,00 2.013 222() 
2 1,9811 19,93 2,005 2218 
2 | 19841 20,08 2,009 2217 
2 | 41,9799 20,04 1,999 9212 
3 1,9962 20,15 2.018 2913 
3 1,9956 20,02 2,021 2217 
Mittel 20,02 2217 
4 | 1,9886 20,11 2,016 2220 
5 | 1,9897 20,02 | 2,016 2219 
5 1,9908 19,98 2,019 2220 
5 1,9899 19.99 2,011 2214 
Mittel 20,02 2218 
Gesamtmittel 20,02 2217 


Zur Berechnung der Lésungswirme von 1 g Tetracalcium- 
aluminiumferrit in dem entsprechenden Uberschu8B an HCl-200H,O 
bendtigt man den Differenzwert aus der Verdiinnungswiirme von 
302,1 g HCl-20H,O auf HCl-200H,O und von 303,1 g der Lisung 


1) Die Einwaage an HCl-20H,0 betrug 600,6 g. Bei der Bestimmung 
des elektrischen Energie-Aquivalentes wurde die Einwaage an Tetracalcium- 
aluminiumferrit nicht eingeschlossen, da dieses bei 20° oder einer héheren 
Temperatur zugegeben wurde. 

*) Die Proben 1, 2 und 3 waren wihrend der Herstellung geschmolzen, 
die Proben 4 und 5 dagegen nicht. 

*) Dieser Wert wurde korrigiert fiir Kaliberfehler des Thermometers, 
den herausragenden Teil und fiir die Riihrwiirme. Da die Zimmertemperatur 
nur wenig von 21°C abwich, war eine Korrektur fiir den herausragenden 
Teil gewoéhnlich nicht erforderlich. 

*) Korrigiert um 1,3 Joule fiir die Verdampfungswirme des Wassers im 
Unterwasser-Kalorimeterbecher unter der Annahme, dab das Luftvolumen 
(500 ml.) mit Wasserdampf am Anfang und am Ende des Versuches gesiittigt 
war. AuBerdem wurde in den Fallen eine Korrektur angebracht, in denen die 
Einwaage an 4CaQ-Al,O,-Fe,O, beim Einbringen in das Kalorimeter eine 
von 20°C abweichende Temperatur hatte. 
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des Aluminiumferrits in HCl-20H,O bis zur entsprechenden Ver- 
diinnung. Es wurden zwei Messungen durchgefiihrt, bei deney 
61,24 g¢ HCl-20H,O baw. 61,44g der Lésung des 4CaO-Al,O,-Fe,0. 
mit 500,5 g Wasser verdiinnt wurden. Die elektrischen Energie- 
Aquivalente der Apparatur iiber den Temperaturbereich der Ver- 
diinnung (ungefihr 19,85—20,00°C) betrugen 2375 bzw. 2376 int. 
Joule pro Grad und der mittlere Temperaturanstieg wurde fiir diese 
beiden Verdiinnungsversuche zu 0,1488° bzw. 0,1511° bestimm:. 
Das entspricht 1743 int. Joule fiir die Verdiinnungswiirme von 303,1 ¢ 
Siure bzw. 1771 int. Joule fiir diejenige der Aluminiumferritlésung: 
die Differenz betriigt 28 int. Joule (= 6,7 calow). Die isotherme 
Lésungswirme von 1 g Tetracalciumaluminiumferrit in 2771 g HCl 
-200H,O bei 20° ergibt sich somit zu 2245 int. Joule (537,2 calow) 
baw. fiir ein Mol 4CaQ-Al,O,-Fe,O, zu 1091 kj. (261,0 kcalog. 





Berechnung der Bildungswarme von Tetracalciumaluminiumferrit 

Zur Berechnung der Bildungswirme des Tetracalciumaluminium- 
ferrits aus den Daten fiir die Lésungswirme benétigt man die 
Lésungswiirmen der drei Kinzeloxyde: Calciumoxyd, Aluminiumoxyd 
und Ferrioxyd in HCl-20H,O bzw. HCl1-200H,O bei 20° C. Wenn 
die Lésungswirmen dieser drei Oxyde getrennt bestimmt sind, ist 
weiterhin die Ermittlung der Mischungswirmen dieser Lésungen 
notwendig. Verfiingliche Fehler kénnen bei dieser Berechnungsart 
indessen unterlaufen, wenn beispielsweise eine Abhingigkeit der 
Lésungswirme von der Menge des gelésten Oxydes im Vergleich 
zur Menge der verwendeten Saiuremenge besteht. Besondere Sorg- 
falt muB auch darauf verwandt werden, daB kein Irrtum infolge 
einer etwaigen starken 'endenz des verwendeten Salzes zu hydro- 
lysieren entsteht. 

THoRVALDSON, Brown und PEAKER?) erhielten fiir die molare 
Lisungswiirme des Calciumoxyds in HCl-200H,O bei 20°C den 
Wert 194,4kj. (46,50 kcalo»). Bei den Bestimmungen dieser Autoren 
war das molare Verhiiltnis der Saiure zu Calciumoxyd 3,20 oder 
1,60 Aquivalentgewichte Siure pro Aquivalentgewicht Calciumoxyd. 
In den vorliegenden Versuchsreihen wurde ein Mol 4CaQ-Al,0, 
-Fe,O, in 370 Molen HC1-20H,O gelést, so daB auf ein Aquivalent- 
gewicht der gesamten Oxyde 18,5 Aquivalentgewichte Saiure kommen. 
Will man deshalb den obigen Wert fiir die Lésungswirme des 


') T. THorRvALDsoN, W. G. Brown u. C. R. PEAKER, J. Amer. chem. 
Soc. 61 (1929), 2678. 
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Calciumoxyds benutzen, so ist es nétig, die Mischungswiirme einer 
Lisung, die beim Auflésen eines Aquivalentes (28,04 g) Calcium- 
oxyd in 1,60 Aquivalenten HC1-200H,O entsteht, mit 16,9 Aqui- 
valenten HCl-200H,O zu bestimmen. Nun wurde gefunden, daB die 
Mischungswirme dieser Lisungen in den angegebenen Verhiiltnissen 
innerhalb der Genauigkeit unserer Versuche zu vernachliissigen ist. 
Die Ergebnisse von THORVALDsSON, Brown und Peraker fiir die 
Lésungswirme von Calciumoxyd kénnen demgemiiB ohne weiteres 
verwendet werden. 

Fir die Lésungswirme von Aluminiumoxyd in HCl-20H,O 
bzw. in HCl-200H,O liegen experimentelle Werte nicht vor, da das 
wasserfreie Oxyd sich in Salzsiure nicht leicht list. Die Lésungs- 
wirme des Al,O, in HCl-200H,O kann indessen aus der Lésungs- 
wirme des Aluminiums in HCl-200H,O, der Bildungswiirme des 
Wassers aus den Elementen und der Verbrennungswirme des Alu- 
miniums in Sauerstoff berechnet werden. 

Ricuarps, RowE und BureGess?) erhielten den Wert 528,4 absolute 
Kilojoule (528,2 int. kj.) pro Grammatom?’) fiir die Lésungswiirme des 
Aluminiums in HCl-200H,O bei 20°C. Das Verhiiltnis von Metall 
zu Siiure betrug 1 Aquivalent Aluminium (8,99 g) auf 28,5 Aquivalente 
Siure, wihrend in der vorliegenden Arbeit das Verhiltnis 1: 18,5 
fiir die Gesamtoxyde war. Die Autoren bemerken, dab beim Ver- 
mischen eines Uberschusses an HCl. 200 H,O mit einer Lisung von 
Aluminiumchlorid Aquivalenter Konzentration keine nennenswerte 
Reaktionswirme auftritt. Dieser Wert ist deshalb fiir unsere Be- 
rechnung verwendbar. 

Kombiniert man den obigen Wert von Ricnarps, Rowe und 
BurcEess mit dem von Rossinr*) bestimmten Wert 285,92 int. kj. 
(68,418 kealop:) fiir die Bildungswirme von fliissigem Wasser‘) aus 
Wasserstoff- und Sauerstofigas bei konstantem Druck und mit dem 
von Rorx®) erhaltenen Wert 380,8°) kcal pro Mol fiir die Bildungs- 

1) T. W. Ricwarps, A. W. Rowe u. L. L. BurGEss, J. Amer. Chem. Soe. 32 
(1910), 1176. r 

*) Neuberechnet wegen der Anderung des internationalen Atomgewichtes 
fiir Aluminium von 27,1 auf 26,97. 

*) F. D. Rossini, Bur. Standards J. Res. 6 (1931), 1; F.R. Bichowsky 
u. F. D. Rosstn1, Thermochemistry of Chemical Substances, Rheinhold publ. 
Corp., New York, 1936. 

*. Dieser Wert wurde interpoliert fiir 20° und neuberechnet auf 20°-Kalorien. 

*) W. A. Roru, Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 253. 

*) Die Temperatur der Reaktion ist nicht angegeben, auch die Kalorien- 


angabe ist nicht niiher definiert. Indessen ist der ‘Temperaturkoeffizient 
sehr klein. 
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wiarme des Aluminiumoxyds aus Aluminiummetall und Sauerstoff 
bei konstantem Druck, so erhalt man 321,2 int. kj. (76,86 kcal.) pro Mo! 
fir die Lésungswirme des Al,O, in HCl-200H,O bei 20° C. 

Kin zuverlissiger Wert fir die Liésungswirme von Ferrioxyd 
in HCl-200H,O ist etwas schwieriger abzuleiten, besonders da die 
Mischungswirme von wiiBriger Ferrichloridlésung mit wiBriger Salz- 
siure groB ist. Ricnarps, Rowe und BureEss') bestimmten die 
Lésungswirme yon Eisen in HCl-200H,O und fanden, daB die 
Mischungswiirme von FeCl,-400H,O mit HCl-200H,O zu vernach- 
lassigen ist. THomsEN”) hat die Reaktionswirme beim Einleiten von 
Chlorgas in eine saure Lésung von Ferrochlorid der Zusammen- 
setzung (FeCl, + HCl + 544H,O) unter Bildung der entsprechenden 
Ferrichloridlésung gemessen. Um THomsEn’s Wert fir unsere Be- 
rechnung verwenden zu kénnen, mu8ten wir die Verdiinnungswirme der 
Ausgangslisung bis zur Zusammensetzung (FeC], + HCl + 600 H,O) und 
der oxydierten Lisung auf die Konzentration (FeCl, + HCl + 800H,0). 
Diese Wirmemengen wurden zu 0,15 kj. (0,03 kealapo) bzw. 1,0 kj. 
(0,25 kcalooe) bestimmt. Weiterhin wurde gefunden, daB die Mischungs- 
wirme von (FeCl,-600 HCl + HCl-200H,O) mit HCl-200H,O zur 
Erreichung eines Verhiltnisses von 1:18,5 fiir Ferrichlorid zu Siure 
vernachlissigt werden kann, 

An weiteren Daten bendtigt man fiir die Berechnung der 
Lésungswiirme von Ferrioxyd in iiberschiissiger HCl-200H,O die 
Bildungswirmen des Ferrioxyds, der Salzsiure und des Wassers 
aus den Elementen, sowie die Lésungswirme des Chlorwasserstotis 
in Wasser zur Bildung von HCl-200H,O. Unter Benutzung der 
von Bicnowsky und Rossin1*) angegebenen Werte nach Umrechnung 
auf 20°C erhilt man so den Wert 103,5 kj. (24,76 kcalooe) fiir die 
Lisungswirme eines Moles (159,68 g) Ferrioxyd in 111 Molen 
HC1-200 H,0. 

Bei der Berechnung der Lésungswirmen fiir Aluminiumoxyd 
und fiir Ferrioxyd in HCl-200H,O wurde die Verdiinnung durch 
die 3 Mole Wasser, die pro Mol Oxyd entstehen, nicht beriicksichtigt. 
Es wurde angenommen, dab der Wirmeeffekt hierfir zu vernach- 
lassigen sel. 



































' 'T. W. Ricwarps, A. W. Rowe u. L. L. Burgess, J. Amer. chem. 
Soc. 32 (1910), 1176. 

*) J. THOMSEN, Thermochemische Untersuchungen (1882), Bd. 2, $.454— 455 ; 
Poggendorffs Annalen 161 (1874), 194. 

» F. R. Bicnowsky u. F. D. Rossry1, Thermochemistry of Chemical Sub- 
stances, Rheinhold publ. Corp., New York, 1936. 





stoff 


Mol 


die 


der 
die 
ers 
otis 
der 


ing 
die 


len 





T. Thorvaldson, R. R. Edwards u. E. C. Bailey. Bildungswiirme usw. 31]9 


Es ist jetzt nur noch ndétig, die Mischungswiirmen der drei 
Lisungen der Oxyde im Verhiiltnis 4 Mole CaO, 1 Mol ALO, und 
1 Mol Fe,O, zu bestimmen. Die dann erhaltene Lisung ist identisch 
mit der verdiinnten Lisung des Tetracalciumaluminiumferrits. Bei 
einer Reihe von Versuchen in dieser Richtung wurde indessen keine 
Mischungswirme innerhalb der Versuchsgenauigkeit gefunden. Es 
kénnte demnach nur ein Wiirmeeffekt bestehen, der eine T’emperatur- 
erhdhung von erheblich weniger als 0,001° C hervorrufen wiirde. 

Kombiniert man die obigen Werte, niimlich 194,4, 321,2 und 
103,5 kj. fiir die molare Lisungswirme des CaO, Al,O, und Fe,Q, 
in HCl-200 H,O mit dem Wert 1091 kj. fiir die entsprechende Lisungs- 
wirme des Tetracalciumaluminiumferrits, so bekommt man 111,3 kj. 
(26,6 kealooo) fir die Bildungswiirme eines Mols 4 CaQ-Al,O,-Fe,O, 
(485,94 g) aus CaO, Al,O, und Fe,O, bei 20°C. Die Bildungswiirme 
eines Mols 4 CaQ-Al,O,-Fe,O, aus den Elementen bei 20° © ergibt 
sich bei Benutzung der Werte 151,9, 380,8 und 198,7 kealooe fiir 
die Bildungswirmen der Einzeloxyde (CaO, Al,O, und Fe,O,) zu 
1214 kealope. 

Zusammenfassung 


1. Es werden mehrere Proben von ‘l'etracalciumaluminiumferrit 
(4CaQ-Al,O,-Fe,O,) hergestellt und ihre Lésungswiirmen in einem 
UberschuB von HCl-20 H,O bestimmt. 

2. Die Lésungswiirme betriigt bei 20° C fiir 1g 4CaQ-Al,O,-Fe,0, 
2217 int. Joule (530,5 kealoo.) und fiir ein Mol 1077,4 kj. (257,8 kcal a9»). 

3. Aus den Verdiinnungswirmen der Anfangs- und der End- 
ldsungen auf eine Konzentration HCl.200 H,O wird die Lisungswirme 
des Tetracalciumaluminiumferrits in Siure dieser Konzentration 
bei 20° © zu 2245 int. Joule (537,2 kcaloye) pro Gramm und zu 
1091 kj. (261,0 kealooe) pro Mol berechnet. 

4. Die Bildungswirme des Tetracalciumaluminiumferrits aus 
den Einzeloxyden CaO, Al,O, und Fe,O, betriigt 26,6 kcalo», die 
Bildungswirme aus den Elementen 1214 kcaloos pro Mol. 


Dem National Research Council of Canada danken wir fiir die 
Uberlassung von Mitteln zur Durchfihrung dieser Arbeit. 


Saskatoon (Canada), The Department of Chemistry, University 
of Saskatchewan. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1937. 
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Uber den Mechanismus von doppelten Umsetzungen 
durch Reaktion im festen Zustand 


Von CarRL WAGNER 







Mit 9 Abbildungen im Text 










1. Problemstellung 


Fiir Umsetzungen vom Typus 4 + B=C durch Reaktion im 
festen Zustand ist charakteristisch, daB das Reaktionsprodukt C an 
der Phasengrenze von A gegen B entsteht und damit die Ausgangs- 
stoffe riiumlich voneinander getrennt werden (Schichtenfolge A | C | B). 
Ein weiterer Fortschritt der Reaktion ist nur méglich, soweit eine 
Diffusion der Bestandteile der Ausgangsstoffe in der Phase des 
Reaktionsproduktes C erfolgt. Oftmals (aber nicht immer) ist die 
Diffusion der zeitbestimmende Vorgang, wie erstmalig G. Tammann’) 
fiir den Vorgang der Metalloxydation gezeigt hat und wie ferner 
W. JaANDER*) u. a. fiir die Reaktion zwischen BaCO, und SiO, 
(Bildung von Ba-Silikat und CO,) nachgewiesen hat. Der mab- 
gebende EintluB raummifiger Bedingungen ist von V. KonLSCHUTTER 
unter dem Stichwort Topochemie zusammengefaBt worden. Dieser 
Gesichtspunkt ist fiir alle folgenden Betrachtungen entscheidend. 





















Fiir den Reaktionstypus A+ B=C seien folgende Gruppen von 
Umsetzungen genannt: 


a) Bildung von Metallverbindungen aus Metall und Metalloid, z. B.: 
2 Ag + Se = Ag,Se’). (1) 


Hier erfolgt die Diffusion durch eine Wanderung von Ag*-Ionen 
und Elektronen in der Ag,Se-Phase [ausgehend vom Metall in 
Richtung zum Selen‘)]. 


') G. TTAMMANN, Z. anorg. allg. Chem. 111 (1922), 78. 

*) W. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927), 1; 166 (1927), 31. 

*) C, TUBANDT, H. REINHOLD u. A. NEUMANN, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 39 (1933), 227. 

*) Zur allgemeinen Theorie derartiger Vorgiinge vgl. C. WAGNER, Z. 
physik. Chem. Abt. B 21 (1933), 25; 32 (1936), 447; Z. angew. Chem. 49 (1936), 735. 
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b) Bildung von Ionenverbindungen héherer Ordnung aus ein- 
fachen Verbindungen (Bildung von Doppelsalzen, Spinell- und Silikat- 
Phasen), z. B.: 

2AgJ + HgJ, = Ag,HgJ,. (2 

Hier erfogt die Diffusion innerhalb der Ag,HgJ,-Phase durch 
eine Wanderung von Ag*-lonen und Hg**-Ionen in entgegen- 
gesetzten Richtungen’). 

- _Etwas komplizierter liegen die Verhiiltnisse bei Reaktionen, bei 
denen zwei feste Reaktionsprodukte entstehen, also etwa ent- 
sprechend der allgemeinen Gleichung: 

A+B=C04D. (3) 

Die Reaktionsprodukte C und D entstehen auch hier in der 
anfangs vorhandenen Phasengrenze A gegen B. Hierdurch werden 
die Ausgangsstoffe riumlich voneinander getrennt und der weitere 
Fortschritt der Reaktion ist nur nach MaBgabe der Diffusion in 
den Phasen der Reaktionsprodukte C und J) méglich. Folgende 
Gruppen von Umsetzungen seien angefiihrt: 

a) Reaktion zwischen einem unedleren Metall und dem Oxyd 
(Sulfid, Halogenid usw.) eines edleren Metalls, z. B.: 


Cu + AgCl = Ag + CuCl. (4) 


b) Doppelte Umsetzung von zwei verschiedenen lonenverbin- 
dungen (Vertauschung der Kation—Anion-Bindungen), z. B.: 
AgCl + NaJ = AgJ + NaCl. (D) 
Derartige Umsetzungen sind in der Literatur vielfach be- 
schrieben worden’), In der Mehrzahl der Untersuchungen wurde 
der Nachweis der Umsetzung zunichst qualitativ gefiihrt, z. B. nach 
der Methode der Erhitzungskurven. Fiir ausgewihlte Reaktionen 
wurden auch Zeit—Umsatz-Kurven gemessen’*). 


Aufgabe der vorliegenden Arbeit soll sein, fiir die Deutung 
der Diffusionsvorgiinge bei den letztgenannten Umsetzungen eine 
allgemein mégliche Arbeitshypothese zu entwickeln. Hierbei handelt 
es sich um folgende Teilfragen: 


1) C. WAGNER, Z. physik. Chem. Abt. B 34 (1936), 309; E. Kocn u. 
C. WAGNER, Z. physik. Chem. Abt. B 34 (1936), 317. 

*) Vgl. z. B. als zusammenfassende Darstellungen: G. TAMMANN, Z. angew. 
Chem. 39 (1926), 869; W. JANDER, Z. angew. Chem. 41 (1128), 73; J. A. HEDVALL, 
Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. 36 (1930), 853; Z. angew. Chem, 44 (1931), 
‘31; 49 (1936), 875. Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, Leipzig 1935. 

*) Vgl. u.a. J. A. HEDVALL, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928), 71. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 2] 
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1. Angaben tiber die gegenseitige Lage der Reaktionsprodukte, 

2. Angabe der diffundierenden Elementarbausteine. 

3. Angabe der treibenden Krifte. 

4. Vorausberechnung der Umsetzungsgeschwindigkeit aus den 
Kigenschaften der beteiligten Phasen. 

Ausgangspunkt zur Frage 1 sind kiirzlich veréffentlichte Uber- 
legungen von W. Josr (vgl. Abschn. 2), auch wenn die weitere Ge- 
dankenentwicklung andere Voraussetzungen einfiihrt. 


2. Diffusionsvorgange in hintereinander liegenden Schichten der Reaktionsprodukte 
Kine allgemeine Ubersicht und Systematik der doppelten Um- 


setzungen von zwei verschiedenen lonenverbindungen unter be- 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Reaktion: AgCl + NaJ = AgJ + NaC! 
bei hintereinander liegenden Schichten der Reaktionsprodukte nach W. Jost 


sonderem Hinweis auf die phasentheoretischen Voraussetzungen hat 
kiirzlich W. Jost?) gegeben. Hier sei ein Fall mit folgenden Voraus- 
setzungen betrachtet. Die Reaktionsprodukte sollen als gesonderte 
Phasen mit beschrinkter Lislichkeit fiir die anderen Stoffe auf- 
treten und in diesen Phasen sollen die Kationen vorzugsweise be- 
weglich sein. Als Beispiel sei Umsetzung (5) angefiihrt. Bei ge- 
niigend tiefen Temperaturen liegen die festen Phasen der 4 Molekiil- 
arten mit beschriinkter gegenseitiger Léslichkeit vor. Da die Anionen 
praktisch unbeweglich sind, missen jeweils die Kristallarten mit 
gemeinsamem Anion unmittelbar benachbart legen. 


') W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion im festen Zustand, 
S. 180—188, Dresden und Leipzig 1937. 
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W. Jost gelangt daher zu der Annahme einer Schichten- 
folge: AgCl| NaCl|AgJ {| NaJ. Ein Fortgang der Reaktion durch 
Diffusion ist dadurch méglich, daB die Phasen der Reaktions- 
produkte jeweils noch eine gewisse Lislichkeit fiir die anderen 
Bestandteile aufweisen. In der NaCl-Phase ist eine gewisse Kon- 
zentration an Ag*-Ionen vorhanden und entsprechend in der AgJ- 
Phase eine gewisse Na*-Jonenkonzentration. Dann kann der 
Umsatz nach Gleichung (5) durch Diffusion von Ag*- und Nat- 
Ionen in entgegengesetzten Richtungen mit zugehidrigen Phasen- 
grenzreaktionen erfolgen, wie Abb. 1 im einzelnen schematisch zeigt. 


3. Diffusionsvorgange in nebeneinander liegenden Schichten der Reaktionsprodukte 

Kine weitere Deutungsmdéglichkeit fiir die Umsetzung zwischen 
AgCl und NaJ ergibt sich, wenn man annimmt, dab die Reaktions- 
produkte AgJ und NaCl in nebeneinander liegenden Schichten ent- 
stehen. Gegeben sei eine Beriihrungsfliiche der Ausgangsstoffe AgCl 
und NaJ. An einer Stelle mége zuniichst die Bildung eines Keims 
einer der beiden neuen Phasen stattfinden (z. B. AgJ). Dadurch 
entsteht in der AgCl-Phase ein UberschuB an Cl~ (bzw. Defizit 
an Agt) und in der NaJ-Phase ein UberschuB an Na*. Damit 
sind giinstige Voraussetzungen dafiir geschaffen, daB an einer 
anderen Stelle der Beriithrungsfliche AgCl|NaJ ein Keim der 
zweiten neu zu bildenden Phase NaCl entsteht. 

Ob tatsiichlich die hier angenommene Nebeneinanderlagerung 
der Schichten der Reaktionsprodukte erfolgt, muB jeweils experi- 
mentell festgestellt werden, solange allgemeine Voraussagen iiber 
die gegenseitige Lage der Keime nicht mdéglich sind. Fiir einzelne 
Reaktionen ist die Nebeneinanderlagerung der Schichten in Abschn. 6 
nachgewiesen worden. 

Sobald beide Arten von Keimen an verschiedenen Stellen ge- 
bildet sind, ist ein dauernder Reaktionsfortgang mdglich, dessen 
Einzelheiten aus Abb. 2 zu entnehmen sind. Hiernach erfolgt die 
Wanderung von Ionen gleicher Ladung in verschiedenen Phasen 
derart, daB insgesamt ein geschlossener Kreisstrom zustande 
kommt. Die Annahme derartiger Kreisstréme erméglicht aber ganz 
allzemein die Deutung von doppelten Umsetzungen vom allgemeinen 
Typus A+ B=C+D, sofern die Reaktionsprodukte C und D in 
nebeneinander liegenden Schichten entstehen (vgl. Abb. 3, 4 und 5). 
Diese Beschreibung entspricht durchaus der Deutung von Korrosions- 
vorgiingen durch die Tiitigkeit von ,,.Lokalelementen* an der Grenz- 


21" 
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fiche metallwiBrige Liésung. Die Art der wandernden Ilonen ist 





jeweils aus Uberfiithrungsmessungen nach der Methode von (. Tu- 
bandt abzuleiten '). 


Das 
ganzung. 


vorstehende 


Bild 


bedarf noch einer wesentlichen FEr- 


Aus Abb. 2—5 ist abzulesen, daB an einzelnen Phasen- 
grenzen eine Materieanhiiufung stattfindet, hingegen an anderen 
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Reaktion: 





Shasengrenzreaktion: Ag® Na T-Ma Ag] 


AgCl + NaJ = AgJ + NaCl 
bei nebeneinander liegenden Schichten 
der Reaktionsprodukte 
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Reaktion: 





Phasengrenzreaktion: Ag “aus Aglire-*Ag 


Cu + AgC! = Ag + CuCl 
bei nebeneinander liegenden Schichten 


der Reaktionsprodukte 


Stellen ein Materieverlust. 
Die entsprechenden Vo- 
lumeffekte bedingen starke 
innere Spannungen, die zi 
entsprechenden plastischen 
Verformungen  innerhal) 
der Reaktionszone fiih- 
ren*). Die einfache Neben- 
einanderlagerung _relatiy 
groBer Kristalle der Reak- 
tionsprodukte nach Abb. 2 
bis 5 kann somit nur als 
ganz grobes Schema gelten. 
Vielmehr ist in Wirklich- 
keit ein wirres Konglome- 
rat der Phasen der Reak- 


tionsprodukte _innerhall 
der Reaktionszone zu er- 
warten. 


Unter Umstiinden kén- 
nen diese plastischen Ver- 
formungen dazu fiihren, dah 
gerade bei gréBeren Dicken 
im wesentlichen hinterein- 
ander liegende Schichten 


der Reaktionsprodukte entstehen. Andererseits kann gezeigt werden, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei Nebeneinanderlagerung der 


4) C. TuBANDT, Handbuch d. Experimentalphysik, Bd. 13, Teil 1, S. 394ff., 
Leipzig 1932. 

*) Auch Reaktionen vom Typus A + B= C (z. B. Metalloxydation) sind 
nicht ohne plastische Verformung der Kristalle innerhalb der reagierenden 
Zone méglich, sowie irgendwelche Abweichungen von streng ebenen Grenz- 
flichen auftreten, z. B. bei der ungleichmiBigen Reaktion einzelner System. 
teile oder bei der Oxydation von Metalldrihten (dauernde Abnahme des Durch- 


messers des noch vorhandenen Metall-Rest-Drahtes). 
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Reaktionsprodukte ganz wesentlich gréBer ist als bei Hinter- 
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Tnu- einanderlagerung; der Umsatz durch Lokalelement-Striéme _ ist 
erheblich gréBer als bei einer Diffusion nach den Anpnahmen 
Er. von W.Jost mit verhiiltnismaiBig kleinem Konzentrationsgefille 
sen- ygl. Abb. 1), wie hier nur als Ergebnis einer lingeren Zwischen- 
ren rechnung mitgeteilt sei. Daraus folgt: Auch wenn im_ groben 
mst. eine Hintereinanderlage- 20 las 0p) 2Agl thy "tin AgQ) 
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. . _n* - j 
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iih- Schichtteilen noch einen | | 
ep. — weiteren Reaktionsfortgang - —eebemteserr 
atiy vermitteln kénnen, aller- My ushgli pee 
ak- dings mit stark vermin- Abb. 4. Schematische Darstellung der Reaktion: 
' ° ° as. ) 9 a... ae 1 
b.2 derter Geschwindigkeit im Pb + 2AgCl = 2Ag +! bCl, 
| Verateich an idesler Neben bei nebeneinander liegenden Schichten 
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, a es ly 
er- uen Grenzflichen gegen- a 
. : “Wtts li, +Le~ La 
ia8B. «6©fE~—Sséeinander stoBen. Die be- ae , 
S sendndsen Sadinimeinen fOr Abb. 5. Schematische Darstellung der Reaktion: 
a ee — Co + Cu,O = 2Cu + CoO 
1n- iE. ulverreaktionen werden bei nebeneinander liegenden Schichten 
ten © ‘i Abschn. 7 besprochen. der Reaktionsprodukte 
en, §— 
Jer 4. Die Berechnung von Umsatzgeschwindigkeiten aus elektromotorischen Kraften 
galvanischer Ketten und elektrischen Leitfahigkeitswerten 
i ff. , , , 
a) Elektromotorische Krifte 
ind als Ursache der lonen- und Elektronenbewegung 
den Die Frage nach den treibenden Kriften fiir die lonenwanderung 
nzZ- ° ° . ° . . . : > 
— |S den einzelnen Phasen sowie die Frage einer quantitativen Be- 
ch. rechnung der Umsatzgeschwindigkeit kann in ganz allgemeiner Form 


mit Hilfe der u-Thermodynamik behandelt werden, wozu die friiheren 
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Untersuchungen iiber die Oxydation der Metalle und iiber die 
Ag, HgJ,-Bildung das Vorbild geben’). Nachfolgend wird von einer 
allgemeinen Behandlung abgesehen. Fiir wichtige Spezialfille kénney 
die Geschwindigkeiten der hier interessierenden Umsetzungen bereits 
mit elementaren Uberlegungen aus anderen Daten vorausberechnet 
werden. 

In den beteiligten Phasen fiir die Reaktionen in Abb. 2—4 igt 
jeweils praktisch nur diejenige Art von Ladungstriigern beweglich, 
die den eigentlichen Umsatz vermittelt. Umsatz und StromfluB sind 
ganz eindeutig miteinander gekoppelt; je 1 # = 96500 Coulom) 
StromfluB entspricht 1 Aquivalent chemischer Umsatz. Dann ist 
der Umsatz in Aquivalenten # pro Einheit der Zeit t gegeben durch 
die KurzschluB-Stromstirke 7 des galvanischen Elementes, das 
innerhalb der Kreisstrom-Bahn wirksam ist (= Lokalelement). 

di . 
=x o 

Falls die Phasengrenz-Reaktionen ohne wesentliche Hemmung 
ablaufen, ist die KurzschluBb-Stromstiirke einfach gleich dem Quo- 
tienten aus Gleichgewichtsspannung E und innerem Widerstand W *) 

di 1 1 &£ . 
= So oUF UM. ") 

Bereits nach dieser Gleichung ist also eine enge Beziehung 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und elektrischer Leitfaibigkeit der 
beteiligten Stoffe vorhanden. Eine derartige Beziehung hat quali- 
tativ bereits J. A. HepvALL®) angenommen. 

Die entsprechenden galvanischen Ketten werden jeweils dadurci: 
erhalten, dafi die Bahn des Kreisstromes an geeigneter Stelle aut- 
geschlitzt wird. Beispiele sind in Tabelle 1 angegeben. Gegebenen- 
falls sind geeignete Ableitungselektroden an beiden Enden zuzufiigen, 
wenn es sich um nichtmetallische Phasen handelt (vgl. Beispiel Nr. 3 
in Tabelle 1). Das Prinzip der Gleichheit von elektrischer und che- 
mischer Arbeit fiir reversiblen Umsatz ergibt: 

E.F = Reaktionsarbeit pro Aquivalent des chemischen Umsatzes. (5 


1) C. WAGNER, Il. c. 

*) Hier liegt ein weiterer Fall vor, wo der bekannte Ansatz von W. NERNST: 
Reaktionsgeschwindigkeit = Chemische Kraft/Chemischer Widerstand eine un 
mittelbare quantitative Bedeutung erhilt. Uber Reaktionen vom Typus A + B= C 
vgl. C. WAGNER, 1. ¢. 

% J. A. HepvVALL, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928), 71; Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 36 (1930), 853; Z. angew. Chem. 44 (1931), 781. 
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Tabelle 1 
Doppelte Umsetzungen durch Reaktion im festen Zustand mit Angabe 
der zugehérigen galvanischen Ketten 








Nr. ~ Reaktion | Galvanische Kette (links Pluspol) | EMK (Volt) 
i ” + AeCl = Ag + CoC Ag AgCl|CuCl | Cu) Ag 0,15 bis 0,20) 
i cae aaates PoC 2 Ag|AgCl PbCly|Pb|Ag 0,45 bis 0,50 12-3) 
3{ hak ae Ag\AgJ|AgCl/NaCl|NaJ|AgJ Ag 0,6 *) 

{ f a “oe wy | Cu Cu,0 |\CoO Co! Cu ~ 0°) 


Als Voraussetzung sei wiederholt, daB in den einzelnen Phasen 
praktisch nur diejenige Art von Ladungstriigern beweglich ist, die 
den chemischen Umsatz vermittelt. 


Galvanische Ketten vom T'ypus der Beispiele Nr. 1 und 2 der 
Tabelle 1 sind als sogen. Daniellketten mehrfach untersucht worden, 
so z B. von F. Haper und A. Tonnoczko'), M. Karayama *), 
H. Remuoup %). Die EMK derartiger Ketten kann zugleich als 
Differenz der EMK-Werte der zugehérigen ,,Bildungsketten“ der 
einzelnen Jonenverbindungen berechnet werden” *). 


Die EMK der Kette unter 3. in Tabelle 1 ist bisher noch nicht 
gemessen worden. Der allgemeine ‘l'ypus derartiger Ketten ist von 
F’. Haser *) eingehend diskutiert worden. Als Analogiefall sei eine 
von F’, Haser untersuchte Kette genannt (EMK:0,52 V). 

Ag | AgCl | Ag,SO, | Na,SO, | NaCl | AgCl | Ag. 

Bei StromfluB erfolgt der Umsatz: 


Ag, SO, + 2NaCl = 2AgCl + Na,SO,. 





') F. HABER u. A. TOLLOCZKO, Z. anorg. allg. Chem. 41 (1904), 407. 

*) Messung von M. KatayaAMa, Z. physik. Chem. 61 (1908), 566. 

*) Messung von H. REINHOLD, Z. anorg. allg. Chem. 171 (1928), 181. 

4) Naherungsweise berechnet aus der Differenz der Reaktions-Bildungs- 
arbeiten (13,1 kcal). LANDOLT-BORNsTEIN-Rotu-ScHEEL, Physikalisch-chemische 
Tabellen. 2. Erginzungsband 8.1593. Berlin 1931. 3. Erginzungsband S. 2836. 
Berlin 1936. 

5) EMK nahezu 0 wegen tiberwiegender Elektronenleitung in allen betei- 
ligten Phasen (vgl. Abschn. 5). 

*) F. Haber, Ann. Phys. (4) 26 (1908), 927. 
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Auch hier gilt die Beziehung zwischen EMK und Reaktions- is 
arbeit nach Gleichung (8) ?). A 
Bei der Formulierung der Kreisstréme ist zuniichst auBer acht ( 


gelassen worden, daB die Phasen der Reaktionsprodukte miteinander 

im elektrischen Kontakt stehen, so daB innerhalb der formuliertey by 

Ketten noch innere Kurzschlub-Stréme flieBen kénnten. Tatsichlich d 

findet dies jedoch nicht statt. V 
Wenn gemib Voraussetzung in allen Phasen einer Reaktion A + B= C + I) 

praktisch nur eine Art von Ladungstriigern beweglich ist, dann kann ein 


einfacher Stromiibergang zwischen C und D nicht stattfinden, da die beweg- 
lichen Ladungstriiger in C und D jeweils verschieden sind. 


Auch ein Stromiibergang mit entsprechenden Umsetzungen an der Phasen H 
grenze C/D ist nicht méglich. Diese Behauptung kann in Strenge mit Hilfe b 
von Ansiitzen der u-Thermodynamik bewiesen werden, zugleich aber auch 
durch qualitative Uberlegungen, wie am Beispiel der Reaktion in Abb. 2 ge- V 


zeigt werden soll. Unmittelbarer StromfluB von der NaCl-Phase zur AgJ- 

Phase wiirde die Phasengrenzreaktion: Na* (aus NaCl) + AgJ = NaJ + Ag* 

(in AgJ) bedingen, also gerade Bildung eines der beiden Ausgangsstoffe. Die i 

NaJ-Phase kann aber in der Phasengrenze AgJ/NaCl] nicht entstehen, da 

gerade im Gegenteil absichtlich in die Mitte hingebrachte Teile der NaJ-Phase 

wegen geringeren Abstands vom anderen Reaktionspartner rascher aufgezebrt 

werden miissen als die NaJ-Phase am Ende der Abbildung. Ebensowenig ist 

mit obigen Voraussetzungen ein Stromflu8 von der AgJ-Phase zur NaCl-Phase 

moglich. ( 
Derartige Stromiibergiinge zwischen den Phasen der Reaktionsprodukte ( 

Cound D sind vielmehr nur dann méglich, wenn diese Phasen nicht mehr 

praktisch reine Stoffe sind, sondern Mischkristalle mit den anderen Reaktions- 

teilnehmern bilden und wenn mehrere Arten von Ladungstriigern beweglich 

sind (z. B. Ag*- und Nat-Ionen in Mischkristallen NaCl + AgCl bzw. AgJ + NadJ). 


Fiir gréiBenordnungsmiBige Abschitzung kann dieser Punkt jedoch auBer acht d 
gelassen werden. , 


b) Der elektrische Widerstand der Reaktionsprodukte 
Bei einer Reaktion vom Typus 4 + B=C+D mit ebener 
Phasengrenze der Ausgangsstoffe und mit nebeneinander liegenden 
Schichten der Reaktionsprodukte C und D entsprechend Abb. 2—4 


ist der elektrische Widerstand der Kreisstrom-Bahn in erster Linie 
durch den Widerstand der Reaktionsprodukte C und D bestimmt, ' 
sofern die Schichten dieser Stoffe in einigermaBen gleichmiéBiger 
Verteilung nebeneinander abwechseln und sofern die Reaktion so \ 
weit fortgeschritten ist, daB die Dicke der Reaktionszone 4£ grob | 

') Zu den Ketten vom Typus der Beispiele Nr. 1—3 in Tabelle 1 vel. ' 


auch C, TuBanpT, Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 12, Teil 2, S. 138ff., 
Leipzig 1933. 
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ist gegeniiber den Abmessungen der Schichten von C und D paralle! 
gur urspriinglichen Phasengrenzebene der Ausgangsstoffe A und B 
Gesamt-Querschnitt q). 

Bei idealer Parallelschichtung entsprechend Abb. 2, 3 und 4 
besteht zwischen den Einzel-Querschnitten gg und gp der Phasen 
der beiden Reaktionsprodukte und den entsprechenden Aquivalent- 
Volumina tg und ®p folgende Proportionen: 


_ 
dp — Bp 
Fiir den Widerstand W der Reaktionsprodukte C und D in 
Hintereinanderschaltung entsprechend der Kreisstrombahn in Abb. 2 
bis 4 folgt: 
” Ag 4 A§ " 4E (1 et 4 Sy bo + Yo | 
qc**e dp* *p q Xo De xp Bp 
Hierin bedeuten x¢ und xp die spezifischen elektrischen Leit- 
fahigkeiten der Reaktionsprodukte C und DL. 


(9) 


- (10) 


\ 


c) Das Zeitgesetz 
fiir die Zunahme der Schichtdicke der Reaktionszone 

Gleichung (10) ist in Gleichung (7) einzufiihren. Dann folgt fiir 

die Zunahme der Schichtdicke 4& pro Einheit der Zeit t'): 

d(4&) Bo di Bp dn — l | | E 

— = ao ue ae””6 628 l ro 


#o°* Ve 4° Up 


(11) 





') Diese Formel ist weitgehend analog der Gleichung fiir die Geschwin 
digkeit von Reaktionen vom Typus A+ B= C. Speziell fiir den Anlauf 
vorgang (Reaktion von Metall mit Sauerstoff, Schwefel oder Halogen) kann 
geschrieben werden (C. WAGNER, l. c.): 

d(4s) _ l { l ee 


sa 2 ft " 
4 
| *Ton a 


Hierin bedeutet F£ die elektromotorische Kraft, die der Reaktionsarbeit 
pro Aquivalent entspricht; ferner bedeuten %,, und 2, die (mittleren) Teil 
Leitfihigkeiten fiir Ionen und fiir Elektronen in der Schicht des Reaktions- 
produktes. Im Gegensatz zu dem oben behandelten Fall ist hier aber das 
Keaktionsprodukt (Metall—Oxyd, Sulfid oder Halogenid) eine einheitliche Phase. 
W. Jost (1. c. S. 149) sowie L. E. Prick [Chemistry and Industry 56 (1937), 769 
haben gezeigt, daB die Geschwindigkeit des Anlaufvorganges gleichfalls aus 
der Kurzschlu8-Stromstirke der entsprechenden galvanischen Kette berechnet 
werden kann, wenn ein Ersatzschaltbild mit hintereinander geschalteten Wider 
stinden mit den Teil-Leitfihigkeiten #,,, und #, eingefiihrt wird. Damit ist 
aber die Ubereinstimmung beider Formeldarstellungen unmittelbar verstindlich. 
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Zur Abkiirzung sei gesetzt: 
k; = PR . 1 ‘ey . (12) 
xo+B¢ xp +p 
Die Grébe k’ hat die Bedeutung einer Verdickungskonstante der 
Reaktionszone. Fiir die Zunahme der Schichtdicke 4£& der Reak- 
tionszone folgt somit das analoge Zeitgesetz wie fiir den Anlanf- 
vorgang der Metalle nach G. Tammann?). 


dAé& k’ 4 
dt ~ HE - 

Die integrierte Form lautet: 
(4&)? = 2k't. (14 


Vorstehende Rechnung gibt allerdings nur einen ganz rohen 
Anhaltspunkt iiber die GréBenordnung der zu erwartenden Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Abweichungen sind vor allem aus folgenden 
Griinden zu erwarten. 

1. Die Annahme praktisch ungehemmter Phasengrenzreaktionen 
ist nicht in allen Fiillen berechtigt, wie die Erfahrungen von C. T'v- 
BANDT, H. Remsgotp und A. Neumann?) iiber groBe Verzigerungen 
bei Umsetzungen in den Phasengrenzen Ag|Ag,Se und Ag| Ag,Te 
zeigen. HF. Haper®) berichtet iiber einen vorliufigen Versuch, dessen 
Ergebnis darauf hindeutet, daB Reaktionshemmungen auch an der 
Grenze von je 2 Salzphasen auftreten kénnen. Nach dem Vorgang 
von k. Fiscupeck*) und W. Scuorrkxy®) erfolgt die formale Behand- 
lung durch Einfiihrung von Zusatzwiderstinden fiir Phasengrenz- 
reaktionen °), 

2. Die Annahme idealer Nebeneinander-Schichtung der Phasen 
( und D ist naturgemiB nicht verwirklicht. Statt dessen findet 
sich ein wirres Konglomerat der Phasen C und D mit gréBerem 
Widerstand als vorstehend angenommen (vgl. auch Abschn. 6). 

8. Der Widerstand der Ausgangsstoffe 4 und B wird nicht in 
Rechnung gesetzt (vgl. Abschn. 4b). 

4. Kurzschlu8-Stréme zwischen den Phasen der Reaktionsprodukte 
bei beschriinkter Mischkristall-Bildung (vgl. Abschn, 4a) werden nicht 
in Rechnung gestellt. 

1) G. TAMMANN, Z. anorg. allg. Chem. 111 (1922), 78. 

*) C. TuBANDT, H. REINHOLD u. A. NEUMANN, lL. ec. 

*) F. HABER, 1. ¢. 

*) K. Fiscupeck, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 310. 

*) W. ScnorrKy, Wiss. Veréff. Siemens-Werken 14 (1935), Heft 2, S. 1. 

*) Vgl. auch W. Jost, l. ec. 5. 27f. 
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Die vorstehend genannten Faktoren bedingen siimtlich eine Ver- 
ringerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die angefiihrten Formeln 


geben daher nur obere Grenzwerte. 

Weiter ist zu beachten, dab die spezitische elektrische Leit- 
fihigkeit fester Salze infolge Mischkristall-Bildung wesentlich von 
der Leitfiihigkeit der reinen Stoffe abweichen kann. Da die Misch- 
kristall-Konzentration an den einzelnen Stellen der Reaktionsschicht 
verschieden ist, muB mit einem mittleren Leitfiihigkeitswert gerechnet 
werden (vgl. hierzu Einzelangaben in Abschn. 6a). 


§. Die Berechnung von Umsatzgeschwindigkeiten aus den Bildungsgeschwindigkeiten 
der beteiligten Verbindungen 


Die Berechnung nach vorstehendem Abschn. 4 versagt, wenn in 
beiden Phasen der Reaktionsprodukte iiberwiegend Elektronenleitung 
vorhanden ist, wiihrend die zum 














Umsatz erforderliche lonenleitung d C0 (Dygprase! 

nur einen ganz kleinen Bruchteil ares |G Gas) 
der Gesamtleitfaihigkeit ausmacht.- | ce > 

Dieser Fall findet sich allgemein 

bei Umsetzungen von Schwer- Phasengrenz-Reaktionen: 
metalloxyden und -sulfiden, wo- _ ak re Pi se wes 
fir die Reaktion in Abb.5 ein 4 9¢- (in CoO) + 40, (Gas) 
Beispiel gibt. Andere Beispiele = CoO (Oxydphase) 
finden sich in Arbeiten § von Abb. 6. Oxydation von Kobalt 


' 1 durch Sauerstoff nach C. WAGNER (1. ¢.) 
G. TAMMANN }), 


Hier ist eine andere Moéglichkeit zur Vorausberechnung der 
Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden. Da die Elektronen nach Voraus- 
setzung iiberaus rasch beweglich sind, wird die Gesamtgeschwindig- 
keit nur durch die Ionenbewegung bestimmt, und zwar im wesent- 
lichen innerhalb der betreffenden Phase des Reaktionsproduktes 
(also Cot* in CoO in Abb.5). Dann aber mub die Geschwindigkeit 
identisch mit der Geschwindigkeit der Reaktion: Metall + Sauerstofi 
= Metalloxyd sein, da fiir letztere Reaktion die Bewegung der gleichen 
lonen zeitbestimmend ist (vgl. Abb. 6). Phasengrenzreaktionen sollen 
hier auch ohne wesentliche Hemmung vorausgesetzt sein. 

Insbesondere soll also die analog zu Gleichung (3) definierte Ver- 
dickungskonstante der Reaktionszone fiir die Umsetzung Co + Cu,O 
= CoO + 2 Cu identisch sein mit der Tammann’schen Anlaufkonstante 
fiir die Reaktion: Co + 40, = CoO. Hierbei wiire die Geschwindigkeit 

1) G. TAMMANN, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 21; Z. angew. Chem. 39 
(1926), 869. 
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des letztgenannten Vorganges gerade bei demjenigen Sauerstoff- 
druck zu messen, der dem Gleichgewicht des oxydierenden Systems 
der doppelten Umsetzung entspricht (= Gleichgewichtsdruck iiber 
Cu-+ Cu,O fiir die Umsetzung nach Abb. 5). Gegebenenfalls kann 
die Anlaufkonstante fiir diesen Druck aus anderen Messungen 
unter héherem Druck extrapoliert werden. 

lm einzelnen kann dieser Ansatz naturgeméB nur gréBen- 
ordnungsmiBig gelten, da die Einschriinkungen nach Abschn. 4¢ 
auch hier aufzufiihren sind. Es ist besonders zu beachten, dab 
eine Mischkristall-Bildung (CoO+Cu,O) eine ganz wesentlich er- 
héhte lonen-Teil-Leitfihigkeit bedingen kann’) und dadurch auch 
eine erhéhte Reaktionsgeschwindigkeit. 


6. Versuchsergebnisse 

a) Umsetzungen der Silberhalogenide 
Die in Abschn. 3 angenommene Nebeneinanderlagerung von 
Reaktionsschichten ist im KEinzelfall zu priifen. Fiir die Unter- 
suchung der Umsetzungen von AgCl und von AgBr mit Kupfer 
und mit Blei wurden zuniichst kleine Metallzylinder mit Silber- 
halogeniden in einer Pastillenform umpreBt. Nach dem Erhitzen 
wurden die PreBkérper durchgesiigt und die Querschliffe muikro- 
skopisch untersucht. Infolge der verschiedenen Hirte von Salz- 
und Metallphase tritt leicht eine gewisse Ver- 
dag ci schmierung ein. Von dieser Unsicherheit ist 
bezwAg&r die Versuchsanordnung nach Abb. 7 frei. 
odkg taal Kin Kupfer- bzw. Bleiblock von 5 mm Durch- 
+lu messer mit einer zentrischen Bohrung von 
au 2mm Durchmesser in der oberen Halfte 
Abb. 7. Versuchskérper wird in eine Pastillenpresse eingesetzt, Silber- 
fiir die Umsetzungen — halogenid-Pulver aufgeschichtet und dann ge- 
_— preBt. Nach dem zweitigigen Erhitzen unter 
seinen arcs Luftabschlu8 auf 230°C wird der obere Teil der 
AgCl- bzw. AgBr-Pastille abgebrochen. Bei mikroskopischer Betrachtung 
der Bruchflichen werden einzelne griBere Silberdendriten beob- 
achtet, ferner iiberall kleine Silberadern, die noch in Halogenid 
eingebettet sind*). Auch in der Mitte der Bruchfliiche, also etwa 
') Vgl. E. Kocn u. C. WaGNer, Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1937), 295. 
*) Die gleiche Erscheinungsform des Silbers wurde von V. KOHLSCHUTTER 
u. E. EYDMANN [Liebigs Ann. Chem. 390 (1912), 340) fiir die Umsetzung zwischen 


Cu und Ag,S beschrieben. Neben Diffusion im festen Zustand ist hier Be- 
teiligung der Gasphase mdéglich. 
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| in 1mm Mindest-Entfernung von der Cu-Phase (entsprechend dem 

3 Radius der Bohrung im Metallblock) werden Silberkristalle ge- 
funden. Der mikroskopische Befund bestiitigt somit unmittelbar 
die Nebeneinanderschichtung der Reaktionsprodukte. Die einzelnen 
Pastillen wurden ferner parallel zur Zylinderachse durchgesiigt und 
auch hier ergibt die mikroskopische Betrachtung im wesentlichen 
das gleiche Ergebnis. NaturgemiB entspricht die Verteilung des 
Silbers keineswegs einer idealen Nebeneinanderschichtung von 
fiquivalenten Mengen der beiden Endstoffe. In einzelnen Fillen 
z. B. AgBr + Pb bei 230°C, AgBr + Cu bei 300°C) wird vielmehr 
auBer den fein veristelten Silberadern noch ein dicker Kranz von 
Ag-Kristallen unmittelbar an der Grenzfliche AgBr| Pb bzw. AgBr|Cu 
beobachtet, so daB fiir die Salzphase an dieser Stelle nur ein ge- 
ringer Querschnittsanteil tiibrig bleibt, wodurch der Widerstand fiir 
die Ionenleitung erheblich gréBer wird als in Abschn. 4b mit 
idealisierten Annahmen berechnet. 


Das mikroskopische Bild erlaubt keine unmittelbare Aussage 
iiber die Dicke der MReaktionszone. Der tatsiichliche Umsatz 
zwischen Cu und AgCl bzw. AgBr ist jedoch ungefiihr aus der Ab- 
nahme der Cu-Masse entsprechend der VergréSerung des Durchmessers 
der Bohrung abzuleiten. Die beobachtete Durchmesserzunahme von 
etwa 10°/, entspricht einer QuerschnittsvergréBerung von etwa 20°/,. 
Dieses Kupfervolumen entspricht ungefihr einer praktisch voll- 
stiindigen Umsetzung innerhalb der Block-Bohrung. Eine analoge 
Abschitzung fiir die Reaktionen mit Pb ist nicht gut méglich, da 
die Pb-Blicke beim Aufpressen des Silberhalogenids deformiert werden. 


Die Berechnung der Dicke 4& der Reaktionszone nach den 
Formeln (12) und (14) aus Abschn. 4c ergibt fiir die Umsetzung 
AgCl + Cu = Ag + CuCl bei 230°C folgende Werte: 

E ~ 0,18 Volt (vgl. Tabelle 1); 
%cuc ~ 3-10-4 Ohm—!-cem—! }): 
Pcucl = 24 cm§; 
k’ = 1,3 - 10-8 cm®*.- sec™!; 
A&é = Y2k't = 0,2 cm fir t = 172800 sec (= 2 Tage). 

Dieser Wert entspricht gréBenordnungsmibig dem experimen- 

tellen Befund. 


Fiir die Umsetzung AgBr + Cu = Ag + CuBr liegen die quanti- 
tativen Verhiltnisse etwas anders. Die Bildungsarbeiten fiir AgBr 


1) C. TuUBANDT, l.c. 8. 448. 
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und CuBr?) sind annihernd gleich; die Differenz betragt nur 0,9 kcal 
entsprechend E = 0,04 Volt. Ferner haben 4H. Remnnoup und 
H. Scuunz*) fiir das System AgBr-+ CuBr weitgehende Misch- 
kristall-Bildung gefunden. Das Reaktionsprodukt kann daher nicht 
reines CuBr sein, sondern nur ein entsprechender Mischkristall, 
Trotz der geringen Affinitiit ist aber auch hier ein gréBerer Umsatz 
zu erwarten, da die elektrische Leitfihigkeit des Reaktionsproduktes 
sehr gut ist. H. Remysotp und H. Scununz finden fiir 230°C: 
x (CuBr) = 3-107; 
x (Mischkristall, 60°/, CuBr + 40°/, AgBr) = 3-10—~? Ohm! cm". 
Wegen des groBen Leitfihigkeitsanstieges innerhalb der Misch- 
kristallreihe, deren Deutung noch geklirt werden muB, ist eine ge- 
naue Berechnung nicht méglich. Auch mit dem _ kleinsten Leit- 
fihigkeitswert fiir reines CuBr ergibt sich jedoch 4& ~ 0,1 cn. 
Damit ist qualitativ der experimentelle Befund in Uberein- 
stimmung. 
Auch fiir die Umsetzung 2 AgCl + Pb = 2 Ag + PbCl, bei 230°C 
ergeben sich Werte von &hnlicher GréBenordnung: 
E ~ 0,5 Volt (vgl. Tabelle 1); 
xppycl, = 1-10~* (PbCl, rein) bis 4-10~* Ohm~!-cm7?! 
(PbCl,—AgCl-Mischkristall) bei 240°C *); 
Pprci, = 24 cm’; 
k’ = 1,2-107~* bis 5-10~* cm? - sec}; 
AE = V2k't = 0,2 bis 0,4 cm fiir t = 172800 sec (=2 Tage). 


b) Umsetzung von Kupferoxydul mit Kobalt und mit Eisen 

Die Umsetzung Co + Cu,O = CoO + 2Cu wurde bei 800°C 
untersucht. Ein 3 mm langes Cu,O-Rohr, das bei friiheren Versuchen 
durch Oxydation von Kupferrohr erhalten war, wurde zwischen 
2 Co-Blicke eingespannt (Stahlfedern auBerhalb der Erhitzungszone 
des Ofens). Nach 21 Stunden wurde das System parallel zur Achse 
des Cu,O-Zylinders durchgesigt. Die mikroskopische Beobachtung 
ergab, daB die Cu,O-Phase im wesentlichen véllig aufgebraucht war. 
In grébster Anniiherung bestand die Reaktionszone aus einem Innen- 
zylinder aus Kupfer und einem AuBenzylinder aus Kobaltoxyd, wie 


') LANDOLT - BORNSTEIN - SCHEEL- RotH, Physik.-chemische Tabellen, 
5. Aufl., 3. Ergiinzungsbd. 8. 2837, Berlin 1936. 

*) H. REINHOLD u. H. Scuutz, Z. physik. Chem. Abt. A 164 (1933), 241. 

* C. Tuspanpt u. H. Remynoip, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
29 (1923), 313. 
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Abb. 8 schematisch zeigt. Bei genauerer Betrachtung fanden sich 
auch hier in den einzelnen Teilen EKinsprengungen anderer Phasen. 

Die Geschwindigkeit der Umsetzung zwischen Co und Cu,O ist 
gemiB Abschn. 5 mit der Oxydationsgeschwindigkeit von Kobalt in 


Sauerstoff zu vergleichen. Aus Versuchen von . 
Herrn K. GrUNEWALD (unver6ffentlicht) ergibt WAY 
sich die Tammann’sche Anlaufkonstante fiir Ya Gf 
| Atm. Sauerstoffdruck bei 800° C zu 1,8-107"" = ond 
fir Elektrolytkobalt und zu 35-107!" cm?/sec 
fir technisches Kobalt (96—98°/,), das zu den 
Umsatzversuchen mit Cu,O benutzt wurde, Abb.5. Versuchskérper 
Letatgenannter Wert wiirde einer Oxydschicht- _™&¢h de onan 
dicke von 0,025 cm nach 21 Stunden ent- —— 
sprechen. Sofern die Abhingigkeit vom Sauerstoffdruck unberiick- 
sichtigt bleibt, soll dieser Wert zugleich die Schichtdicke der Reak- 
tionszone fiir die Umsetzung zwischen Co und Cu,O angeben. Die tat- 
sichlich gefundene Reaktionsgeschwindigkeit ist noch gréBer, und zwar 
vermutlich infolge Mischkristall-Bildung CoO + Cu,O (vgl. Abschn. 5). 
Qualitativ gleiche Ergebnisse wurden fiir die Umsetzung zwischen 
Fe und Cu,O erhalten. (Hier kann teilweise auch Fe,O, neben FeO 
entstehen.) Umsetzung zwischen Fe und Cu,QO-Platten ergab als 
Reaktionszone ein sehr feinkérniges Konglomerat der neugebildeten 
Phasen. Die Struktur der Reaktionszone erscheint also wesentlich 
von grob riumlichen Versuchsbedingungen abhingig. Als Dicke der 
Reaktionszone wurde ungefihr 0,75 mm Dicke nach 21 Stunden bei 
800° C gefunden. Bei 600°C ist der Beginn einer Reaktion nur 
noch gerade erkennbar. 






N 








7. Bemerkungen iiber Pulverreaktionen 
a) Allgemeines Schema 


Doppelte Umsetzungen durch Reaktion im festen Zustand sind 
hiufig dadurch untersucht worden, daB eine Pulvermischung der 
Ausgangsstoffe erhitzt wurde’). Auch unter diesen Bedingungen ist 
es méglich, die Umsetzung durch Annahme von Kreisstrémen in 
einzelnen Lokalelementen zu deuten. Wie Abb. 9 fiir eine der vor- 
her angefiihrten Reaktionen zeigt, kénnen in Pulvermischungen die 
Keime der neu zu bildenden Phasen auch zwischen verschiedenen 
Kérnern entstehen, so daB die Strombahn eine griébere Zahl von 
Kérnern durchliuft. 


1) Vgl. Literaturangaben in Abschn. 1. 
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b) Besonderheiten von Pulverreaktionen 
Abweichend gegeniiber dem Vorangehenden ist zu beachten: 


1. Aus Abb. 9 ist abzulesen, daB der Widerstand des Lokal. 
element-Kurzschlub-Stromkreises zu einem wesentlichen Teil auch 
durch den Widerstand der Ausgangsstoffe bedingt sein kann. 

2. Da die Umsetzungen in Pulvermischungen hiufig bei ver- 
gleichsweise tiefen ‘‘emperaturen beobachtet werden, ist nicht nur die 
lonenleitung entsprechend der Fehlordnung im thermodynamischen 
Gleichgewicht maBgebend'), sondern unter Umstiinden ist gerade die 
lonenwanderung iiber Stérstellen auBerhalb des thermodynamischen 
Gleichgewichtes im Sinne von einer 
irreversiblen Gitterauflockerung 
von G. von HevEsy?) und A. Sme- 
KAL*) bestimmend. 

3. Wegen der relativ kleinen 
Wegstrecke in Pulvermischungen 
verlaufen die Vorginge der [onen- 
wanderung unter Umstiinden rasch 
gegen Keimbildung und Phasen- 
grenzreaktionen, so daB letzt- 
genannte Vorgiinge zeitbestimmend 
werden kénnen. 

4. Bei groBer Oberfliichenent- 
wicklung erscheint auch eine wesent- 
liche Mitwirkung von Oberfliichen- 
leitung méglich. Bei 10~* cm KorngréBe befindet sich etwa 
der tausendste Teil aller lonen an der Oberfliche. Wenn jedes 
Oberflichenion eine mittlere Beweglichkeit von '/,,., des Wertes 
der Salzschmelze aufweist, erfolgt Oberflichenleitung entsprechend 
einer spezifischen Leitfihigkeit von 10~® Ohm~!-cm—! (d. bh. 
~ 10-*mal Leitfihigkeit einer Salzschmelze). Bei Annahme dieses 





























Abb. ¥. Schematische Darstellung 
der Reaktion: AgCl+NaJ=AgJ+NaCl 


in Pulvermischungen 


' Vgl. u. a. J. FRENKEL, Z. Physik. 35 (1926), 652; C. WAGNER u. 
W. ScnotrKy, Z. physik. Chem. Abt. B 11 (1930), 163; C. WAGNER, 
Z. physik. Chem., BODENSTEIN-Festband, 8. 177, 1931; Physik. Z. 36 (1935), 
721; W. Scuorrky, Z. physik. Chem. Abt. B 29 (1935), 335; E. Koc u. 
C. WAGNER, Z. physik. Chem. Abt. B 88 (1937), 295. 

* Vgl. u. a. G. von Hevesy, Handbuch der Physik, Bd. 13, 8. 285, 
Berlin 1928. 

‘) A. SMEKAL, Z. techn. Physik 8 (1927), 570; Handbuch d. Physik, 
Bd. XXIV, Teil 2, Kap. 5, 2. Aufl, Berlin 1934. 
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Leitfahigkeitswertes fiir alle beteiligten Phasen bei einem Aqui- 
valentvolum von je 20 cm*® und mit E=0,5 Volt berechnet 
sich nach Abschn. 4c die Reaktionszeit fiir vollstiindigen Umsatz 
zu etwa 100 Sekunden fiir 10-* cm (= 14) Korngrébe. Diese 
Uberschlagsrechnung zeigt, daB die Deutung mit Hilfe von Lokal- 
elementstrémen prinzipiell keine Schwierigkeiten macht. Zugleich 
ist ersichtlich, daB die anderen angegebenen Faktoren (Keimbildung 
und Phasengrenzreaktion) ganz iiberwiegend die Gesamtgeschwindig- 
keit bestimmen kénnen!), 

5. Herr Prof. Dr. K. Fiscusreck hat gespriichsweise darauf hin- 
gewiesen, dab gerade durch Oberflichendiffusion im Sinne von 
M. VoumER auch gréBere Gruppen beweglich sein kénnen, die im 
[nneren des Kristallgitters aus riiumlichen Griinden voéllig unbeweglich 
sein miissen. Dieser Mechanismus kénnte z. B. bei gewissen Siure- 
platzwechsel-Reaktionen nach J. A, HepvaLu*) und JaNnpER*) mit- 
wirken, z. B. Umsetzung BaO + MgCO, = MgO = BaCQ,. (Deutung 
mittels Kationenwanderung und Lokalelement-Kreisstréme ist aber 
gleichfalls méglich.) Die bisher von Hepvauu und JANDER gegebene 
Beschreibung: ,Sprung von Siureresten“* war also durch die Kenn- 
zeichnung: ,,Obertliichen-Diffusion von Séureresten* (hier: CO,) zu 
verfeinern. Denn ein direkter Sprung ist nur fiir den allerersten 
Reaktionsbeginn méglich, wenn die Ausgangsstoffe miteinander in 
unmittelbarem Kontakt sind. Bei fortschreitender Umsetzung trennen 
die entstehenden Reaktionsprodukte gerade die Ausgangsstofie riium- 
lich voneinander, so daB eine Wanderung iiber gréBere Wegstrecken 
notwendig ist. 

Die Klirung der Einzelvorgiinge in Pulverreaktionen ist wegen 
der Kleinheit der riiumlichen Verhiltnisse mit besonderen Schwierig- 
keiten verbunden. Die Entwicklung neuer experimenteller Methoden 
scheint notwendig und wird weiter verfolgt. 


') Die HEDVALL’schen Regeln iiber den Zusammenhang zwischen Reak 
tionstemperatur (= Verpuffungstemperatur) und Temperatur der kristallogra 
phischen Umwandlung von Reaktionsausgangsstoffen sind méiglicherweise ge 
rade dadurch zu deuten, daB die Phasenumwandlung eines Reaktionsausgangs 
stoffes fiir die Keimbildung der Phasen der Reaktionsprodukte ganz besonders 
Wirksam ist, so daf ein schlagartiges Einsetzen der Reaktion oberhalb der 
Umwandlungstemperatur eines der Ausgangsstoffe stattfindet. Diese Deutung 
kann jedoch zunichst Arbeitshypothese sein, solange andere Deutungen nicht 
ausgeschlossen sind. 

*) J. A. HEDVALL, 1. ¢.; Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922), 181; 128 
(1923), 1; 135 (1924), 49; 140 (1924), 243; 154 (1926), 1. 

*) W. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 397. 
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Zusammenfassung 


Bei doppelten Umsetzungen vom Typus A + B=C+D durch 
Reaktion im festen Zustand kann bei Nebeneinanderlagerung der Re- 
aktionsprodukte C und D der stoffliche Umsatz als Folge eines Lokal. 
element-Kreisstromes beschrieben werden. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit kann unter Kinfiihrung geeigneter Niherungsannahmen quantitatiy 
vorausberechnet werden. Die yorgeschlagene Arbeitshypothese wird 
durch vorliufige Versuche qualitativ und teilweise auch halbquantitatiy 
bestatigt. 


Zur Durchfiihrung der Versuche standen Mittel der Deutschen 
Horschungsgemeinschaft zur Verfiigung. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1937. 














H. Wattenberg. Zur Chemie des Meerwassers 


Zur Chemie des Meerwassers 
Uber die in Spuren vorkommenden Elemente ') 
Von H. WarrenBERG 

Wahrend den Hauptbestandteilen des Seewassers Na, kh, Mg’, 
Va", Cl’, SO,” und CO, eine sehr groBe Anzahl von Analysen ge- 
widmet ist — allein 70 Wasserproben der ,,CHALLENGER“-Expedition 
1873—76) aus allen Teilen und Tiefen des Weltmeeres sind 
quantitativ untersucht worden, und zwar mit einer Sorgfalt, dab 
diese Analysen auch heute noch uniibertroffen sind, — waren wir 
bis vor kurzem iiber alle anderen, meist nur in sehr geringer Konzen- 
tration vorhandenen Elemente noch kaum unterrichtet. Dabei spielen 
yerade diese ,in Spuren* vorkommenden Elemente oft eine sehr 
wichtige biologische und geochemische Rolle. Die Vernachlissigung 
dieses Gebietes der Meereschemie lag auch nicht an der mangelnden 
Erkenntnis der Bedeutung dieser Elemente, sondern an den Schwierig- 
kelten der genauen Bestimmung in so grofer Verdiinnung. Erst in 
neuester Zeit hat mit der Ausarbeitung geeigneter Methoden eine 
sprunghafte Entwicklung auf diesem Gebiete eingesetzt, die noch 
keineswegs abgeschlossen ist. Kine kurze Darstellung des heutigen 
Standes unserer Kenntnisse dieses ‘l'eils der Geochemie diirfte will- 
kommen sein, um so mehr, als die Originalliteratur*) dem Chemiker 
wenig zuginglich ist, und sich noch vielfach zahlenmibige Angaben 
iber die Zusammensetzung des Seewassers finden, die um Zehner- 
potenzen falsch sind. Bevor wir die Methoden und Ergebnisse der 
Untersuchungen iiber die spurenweise vorhandenen Elemente be- 
handeln, sei die wichtige Frage der ,Konstanz“ der Zusammen- 
setzung des im Seewasser gelésten Salzes gestreift. 

Ober die Konstanz der Zusammensetzung des Seesalzes 

Fir das im Mittelpunkt der physikalischen Ozeanographie 
stehende Problem der Erforschung der Meeresstrémungen ist die 
Proportionalitit zwischen Cl’-Konzentration und Gesamtsalzgehalt 


') Meereskundliche Veréffentlichungen der Universitit Kiel Nr. 40. 

*) Im folgenden kann naturgemii8 nur auf eine Auswahl von Arbeiten hin- 
cewiesen werden. Es werden vor allem solche angefiihrt, die zur weiteren 
Vrientierung geeignet sind. 


> >* 
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eine sehr wichtige methodische Voraussetzung. Sie ermdcglich; 
nimlich aus der titrimetrisch schnell und genau _ bestimmbarey 
Cl-Konzentration bei Kenntnis der Temperatur in situ die Be. 
rechnung der Dichte, welche nur schwierig unmittelbar zu_be- 
stimmen ist. Aus der riiumlichen Verteilung der Dichte lassen sic}, 
aber die Meerestr6mungen ermitteln, da sich infolge der ablenkendey 
Kraft der Erddrehung das Oberflichenwasser auf der einen Seite der 
Strémung (beim Blick in Stromrichtung auf der Nordhemisphire auf 
der rechten, auf der Siidhalbkugel auf der linken Seite) ansammelt', 

Hierbei wird also vorausgesetzt, daB das im Meere vorhanden 
Salz aus seinen lonen konstant zusammengesetzt ist, so daB die 
Dichte auBer von der Temperatur nur von der Verdiinnung, also 
von den meteorologischen Faktoren: Regen, Zufliisse von Land, Kis- 
schmelze, Verdunstung abhiingig ist. Aus dem mit einer Genauig- 
keit von 1:4000 bestimmbaren Chlorgehalt kann die Dichte im ge- 
samten Weltmeere auf etwa 0,00001 ermittelt werden, so daB der 
Physiker des Meeres fiir seine Zwecke die Zusammensetzung des 
Seesalzes als konstant ansehen kann. 

Ganz anders sieht die Sache jedoch vom Standpunkt des 
Chemikers aus. Zwar lassen sich bei den meisten in grdéBere: 
Konzentration im Seewasser vertretenen Ionen (vgl. Tabelle 1) auch 
bei der chemischen Analyse keine Abweichungen vom konstanten 
Verhiltnis zueinander nachweisen, die iiber die Fehlergrenzen de: 
analytischen Verfahren hinausgingen. Nur bei den Ca-lonen und 
bei den Carbonaten und Bicarbonaten zeigen sich deutliche Ab- 
weichungen von der Proportionalitit zum Chlorgehalt, auch im 
offenen Ozean, mit dem wir uns hier ausschlieBlich beschiaftigen. (11 
Kiistennihe treten auch bei den anderen Ionen Verschiebungen durel: 
die Zufliisse vom Land auf.) Diese Abweichungen sind einerseits 
durch den Verbrauch von Kalk durch planktonische Organismen, 
andererseits durch Auflésung von CaCO, am Meeresboden durch das 
kohlensiiurehaltige Meerwasser bedingt”). Sie machen sich, obwob! 
sie chemisch leicht quantitativ zu erfassen sind, in der aus dem 
Chlorgehalt ermittelten Dichte nicht bemerkbar, weil der Ca-Gehali 
des Seewassers verhiltnismibig gering ist. 


') Vgl. z. B. A. Derant, Physik des Meeres. Handb. d. Exp. Physik, Bd. 2. 
Leipzig 1931; ferner A. Derant, Dynamische Ozeanographie. Naturwiss. Monogr. 


LX, 3. Berlin 1929. 
*) Vel. H. WarTeNBERG, Kohlensiiure und Calciumearbonat im Meere 


Fortschr. d. Mineralogie usw. 20 (1936), 168; ders., Wiss. Ergebn. d. Meteor 


Expedition, Bd. 8 (1933). 
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Tabelle 1 


Zusammensetzung des Meerwassers [bei 19°/,,. Cl = 34,33°/,, Salz')| 








Hauptsalzbestandteile 
Kationen | g/kg Millimol/kg Anionen g/kg  Millimol/kg 
Natrium .. ./10,47 | 455,0 paler... . {1897 535,1 
Kalium. ... | 0,38 | 9,7 Brom ... . | 0,065 0,81 
Magnesium . . 1,28 52,5 en se - a 2.65 27.6 
Calcium ... 0,41 10,2 Bicarbonat . . | 0,14 2,35 
Strontium. . . | 0,013 0,15 Borsiiure - . . | 0,027 0.44 


Viel gréBer werden die Abweichungen von der konstanten Zu- 
sammensetzung, wenn man zu den in sehr geringer Konzentration 
vorliegenden Elementen und Verbindungen iibergeht. Das ist auch 
yverstiindlich, denn die prozentualen Anderungen werden um so 
crdBer sein, je geringer die absolute Konzentration ist, wenn die 
juBeren Einwirkungen, wie z. B. der Verbrauch durch die Organismen 
von gleicher GréBenordnung ist. Ein schénes Beispiel dafiir bilden 
die beiden wichtigsten Bausteine der Schalen und Skelette mariner 
Organismen, das schon erwaihnte CaCO, und das SiQ,. Der Kalk- 


j 
lo 
von der im Wasser gelésten Kieselsiiure (etwa 2 mg/Liter) werden 


entzug kann die Ca-Konzentration um maximal 0,2°/, vermindern, 
bei anniihernd gleichem Verbrauch durch das Plankton iiber 95°/, 
verbraucht. Wenn durch biologische Vorgiinge derartige Schwankungen 
in der Konzentration auftreten, ist naturgemifB kaum noch eine Be- 
ziehung zum Gesamtsalzgehalt festzustellen. Denn die den Gesamt- 
salzgehalt bestimmenden Faktoren, wie Verdiinnung und Ver- 
dunstung, andern ja die Konzentration nur um wenige Prozente. 
So schwankt der Salzgehalt im offenen Atlantischen Ozean etwa 
zwischen 33 und 37°/,.. 

Ahnlich ‘der Kieselsiure zeigen eine ganze Reihe von Elementen 
enorme Konzentrationsschwankungen infolge EKinbeziehung in biolo- 
sische Kreisliufe, vor allem die lebenswichtigsten Verbindungen des 
Phosphors und Stickstoffs, in geringerem Umfang auch Eisen, Kupfer 
und vielleicht noch manche andere, die noch nicht untersucht sind. 
Manche Spurenelemente fulgen dagegen annihernd der Salzkonzen- 
tration, ein Zeichen dafiir, dab sie nicht wesentlich dem Wasser 
entzogen werden. 

') Der ,,Chlorgehalt“ des Seewassers bezeichnet definitionsgemil die 
Summe der Halogene, berechnet als Cl, in Gramm/Kilogramm. In der Tabelle 
sind dagegen Chlor und Lrom getrennt aufgefiihrt. 
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Ober die Methoden zur Bestimmung 
der spurenweise im Seewasser vorkommenden Elemente und Verbindungen 


Bei der sehr groBen Verdiinnung, in der die meisten dieser 
Stoffe im Meerwasser vorliegen (zwischen 0,0001—1 mg/Liter), isi 
eine Bestimmung auf gewodhnlichem analytischem Wege (gewichts- 
oder mafanalytisch) nicht mehr durchfiihrbar. Die friiher auf diese 
Weise gemachten Bestimmungen haben meist zu ganz falschen Er- 
gebnissen gefiihrt, entweder weil die Spuren gar nicht oder nur 
zum Teil erfaBt wurden, oder — weit hiufiger — weil nicht die 
im Seewasser vorhandenen Mengen, sondern die mit den Reagentien, 
aus den Gefiiben, aus der Luft usw. eingeschleppten Mengen be- 
stimmt wurden. Erst in neuester Zeit, etwa seit dem Kriege sind 
fiir einige wichtige Elemente neue speziell auf das Seewasser zu- 
geschnittene Verfahren ausgearbeitet worden, die eine einwandfreie 
und vor allem schnelle quantitative Spurenbestimmung im See- 
wasser erlauben. Man kann die heute fiir diesen Zweck an- 
gewendeten Bestimmungsmethoden folgendermaBen einteilen: 


1. Unmittelbar auf das Seewasser anwendbare Verfahren (kolori- 
metrische, spektrophotometrische, nephelometrische Methoden). 


2. Verfahren mit Anreicherung des gesuchten Elements und nach- 
folzende Bestimmung nach 1. oder spektrographisch. Anreicherung: 


a) durch Eindampfen, 

b) durch Elektrolyse, 

c) durch adsorbierende Fiallung, 

d) durch Ausschiitteln geeigneter Reaktionsprodukte. 


Da bei den biologisch und geochemisch wichtigen Elementen 
vor allem die Verteilung im Meeresraum und die zeitlichen Ver- 
iinderungen interessieren und die Schwankungen in beiden Dimen- 
sionen oft sehr groB sind, ist eine dichte Anlage der Beobachtungs- 
punkte und daher die Erledigung einer groBen Anzahl von Analysen 
in kurzer Zeit notwendig. AuBerdem miissen die Verfahren ,,bord- 
fiihig* sein, d.h. sie miissen auch unter den in jeder Beziehung 
erschwerten Verhiiltnissen auf einem kleinen Forschungsschiff mit 
geniigender Genauigkeit durchfihrbar sein. Die Wasserproben 
lassen sich nicht etwa bis zur Heimkehr aufbewahren, da sich 
selbst wenn sie vergiftet sind — die Konzentrationen veriindern 
kénnen, z. Bb. durch Autolyse organischer Substanzen. 

Die kolorimetrischen (bzw. photometrischen) Bestimmungs- 
methoden werden bei den betreffenden Elementen kurz angefiihrt 
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werden’), Allen gemeinsam ist die Erzeugung einer intensiv ge- 
firbten Verbindung, deren Farbintensitiit eine (beliebige) Funktion 
der Konzentration des gesuchten Stoffes sein mub, und ihre Messung 
auf kolorimetrischem oder spektrophotometrischem Wege. Da be 
den fiuBerst geringen Konzentrationen im Seewasser selbst bei den 
empfindlichsten Reaktionen die Farbintensitaét ziemlich gering ist 
sie wire z. B. in einem Reagenzglas iiberhaupt nicht zu bemerken 

so muB man gréBere Schichtdicken, meist 25 cm, verwenden. Anderer- 
seits zwingen die sehr beschriinkten, durch das Fassungsvermigen 
der Tiefseewasserschépfer bestimmten Wassermengen, welche fiir 
eine ganze Reihe verschiedener Bestimmungen und Untersuchungen 
auch biologischer Art ausreichen miissen, zu einer mdglichst weit- 
gehenden Reduktion der zu einer Analyse verbrauchten Fliissigkeits- 
menge. 

Die Farbmessung geschieht nach einem der iiblichen kolori- 
metrischen MeBverfahren, die fiir die besonderen Erfordernisse der 
Meereskunde modifiziert worden sind. Am genauesten und nach 
den Erfahrungen des Verfassers auch am bequemsten und schnellsten 
arbeitet man mit dem ,,Pulfrichphotometer* von Zeiss, das sich auch 
an Bord bewihrt hat. 

Die unter 2. genannten Verfahren, bei denen eine Anreicherung 
des gesuchten Elements erforderlich ist, kommen im allgemeinen 
nur fiir einzelne Bestimmungen in Frage, mit Ausnahme des letzten 
Anreicherungsverfahrens, bei dem die bei der kolorimetrischen 
Reaktion entstandene fiirbende Verbindung durch geringe Mengen 
eines organischen Lésungsmittels (Amylalkohol, Chloroform u. i. 
ausgeschiittelt wird. 

Die Anreicherungsverfahren sind nicht nur zeitraubender als 
die Bestimmungen im natiirlichen Seewasser, sondern es ist auch 
durch die vergréBerte Anzahl von Operationen sowie durch den 
lingeren Autfenthalt im Gefiibmaterial, z.T. bei héherer Tempe- 
ratur, die Gefahr einer Einschleppung von Verunreinigungen ge- 
stiegen bzw. der zu ihrer Vermeidung notwendige Arbeitsaufwand 
vergroBert. 

Unter den Anreicherungsverfahren ist dem Kindampfen von 
Natur aus eine enge Grenze gesetzt, da bereits beim Einengen aut 
etwa 1/. erhebliche Salzmengen ausfallen. Will man nicht di 


1) Vgl. H. WATTENBERG, Methoden zur Bestimmung von Phosphat, Silikat, 
Nitrit, Nitrat und Ammoniak im Seewasser. Rapp. et Proc.-Verb. Conseil Int. 
103 (1937), 3. 
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Lisung, sondern das feste Salz untersuchen (z. B. spektrographisch), 
so kann man durch Eindampfen zur Trockne zwar eine Konzen- 
trierung dem Volum nach auf etwa */,, erreichen, mu8 jedoch den 
schwerwiegenden Nachteil in Kauf nehmen, das gesuchte Spuren- 
element mit einer sehr groben Menge anderer Elemente vermischt 


zu haben. 

Das im Prinzip einfache und bequeme Verfahren der elektro- 
lytischen Anreicherung ist naturgemib von vornherein auf die sehr 
wenigen Elemente beschriinkt, die sich aus so groBer Verdiinnung 
quantitativ niederschlagen lassen (z. B. Cu). Weitaus am wichtigsten 
ist das dritte Verfahren, bei dem ein sogenannter ,,Spurenfinger“ 
hinzugesetzt wird, der ebenso wie das gesuchte Element mit einem 
zugesetzten Reagens eine schwerlésliche Verbindung gibt und dieses 
mit niederreiBt. Auf diese Weise hat F. Haser das Gold aus dem 
Seewasser zusammen mit Blei als Sulfid ausgefillt. Im Niederschlag 
kann das gesuchte Element kolorimetrisch, spektrographisch, mikro- 
titrimetrisch oder wie beim Gold mikrodokimastisch bestimmt werden. 

Kin verhiltnismiBig schnelles Verfahren ist schlieBlich das Aus- 
schiitteln einer gefiirbten Verbindung des Spurenelements mit ge- 
ringen Mengen eines organischen Lésungsmittels, in dem diese Ver- 
bindung leichter als im Wasser léslich ist. Die entsprechend stirker 
gefiirbte organische Lésung kann dann in einem gewdhnlichen 
Dubosq-Kolorimeter gemessen werden. Ein besonderer Vorteil des 
Verfahrens besteht darin, daB es eine kolorimetrische Bestimmung 
auch in Fallen erlaubt, in denen das Seewasser so stark getriibt ist, 
daB eine unmittelbare Kolorimetrierung unmédglich ist. Es lassen 
sich naturgemiB die verschiedenen Anreicherungsverfahren mit- 
einander kombinieren und dadurch noch gréBere Effekte erzielen. 
So wird bei der Jod-Bestimmung das Eindampfen mit der Extraktion 
derart verbunden, daB aus dem EKindampfriickstand das Natriumjodid 
mit Alkohol ausgezogen und dadurch zugleich von den anderen Salzen 


getrennt wird. 


Obersicht iiber den Gehalt des Meerwassers 
an den in sehr geringer Konzentration vorkommenden Elementen 


Wasserstoffionen. Schweres Wasser 


Man pflegt zwar im allgemeinen die Wasserstoffionen nicht zu 
den ,Spurenelementen* zu zihlen, aber streng genommen gehdéren 
sie dazu, sind sie doch, abgesehen vom Gold, in der geringsten im 
Meere gemessenen Konzentration vorhanden. Als Umweltfaktor ist 








l- 


l- 
it 
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p,, auch im Meere von groBer biologischer Bedeutung. Von prak- 
tischer Wichtigkeit ist ferner die Méglichkeit, aus der — kolori- 
metrisch leicht meBbaren — H’-Konzentration die freie Kohlensiure, 
die CO,-Tension, die Carbonat- und die Bicarbonationen-Konzen- 


tration auf Grund des Massenwirkungsgesetzes berechnen zu kénnen, 
nachdem die Aktivitatskoeftizienten von HCO,’ und CO,” als Funktion 
des Salzgehalts des Seewassers einmal bestimmt worden sind’), 


An der Oberfliiche des Meeres, an der die biogenen FEintliisse 
auf den CO,-Gehalt durch die Atmosphire weitgehend ausgeglichen 
werden, schwankt p,, zwischen Eismeer und Tropen nur zwischen 
8,10 und 8,20. Auch in den groBen Tiefen, unterhalb etwa 1500 m 
ist p, sehr konstant 8,00—8,10. In der Zwischenschicht aber, in der 
die Zersetzung der abgestorbenen Planktonorganismen unter CO,- 
Produktion vor sich geht, sinkt es weit unter 8,0 bis zu einem 
Minimum von 7,60 in etwa 400m Tiefe in den Subtropen, wobei 
die CQ,-Tension auf 12-10~* Atm., also den 4fachen Wert des 
Oberflichenwassers steigt’). 


DaB schweres Wasser im Ozean in gréBerer Konzentration als 
im FluBwasser enthalten ist, ist verschiedentlich festgestellt worden. 
H. E. Wirts, Tx. G. THompson und C. L. Urrersack*’) (1935) haben 
seine Verteilung im Meere untersucht. Da der Dichteunterschied 
nur etwa 2-10~® betriigt, muBte die Dichte, um noch Verschieden- 
heiten im Meere auftinden zu kiénnen, auf 1-107? bis 107° genau 
bestimmt werden. Dazu reichten die iiblichen Verfahren nicht aus, 
und es wurde eine besondere Methode fiir diesen Zweck ausgearbeitet, 
mit der Wasserproben aus verschiedenen Teilen des Weltmeeres 
untersucht wurden. Mittelmeer, Rotes Meer und Indischer Ozean 
zeigten eine gleichmiéBige Dichtedifferenz gegen Leitungswasser von 
14-1078 Ostseewasser war nur um 0,2—0,5-10~° dichter, eine 
Folge der Vermischung mit Landwissern, in denen durch Ver- 
dunstung das leichtere Wasser angereichert ist. In der vertikalen 
Verteilung fand man das dichteste Wasser in der oben erwihnten 


1 K. Bucu, H. W. Harvey, H. WATTENBERG u. S. GRIPENBERG, Das 
Kohlensiiuresystem im Meerwasser. Rapp. et Proc.-Verb. Conseil Intern. 79 
(1932), 23. 

*) H. WATTENBERG, Untersuchungen iiber den Kobhlensiiuredruck und die 
Wasserstoffionenkonzentration des Meerwassers. Wiss. Erg. d. Meteor-Exped., 
Bd. 8, 8. 233—333, Berlin 1933. 

3) H. E. Wirta, Tu. G. THomson u. C. L. UTTERBACK, Distribution of 


isotopic water in the sea. J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 400. 
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CO,-reichen und sauerstoffarmen Zwischenschicht, doch ist es fraglich, 
ob man hier einen kausalen Zusammenhang annehmen soll. 


Alkalimetalle 

Da in den Kalisalzlagerstiitten auBer Natrium und Kalium auch 
die schwereren Alkalien Rubidium und Cisium gefunden worden 
sind, war das Vorkommen dieser Elemente im Meere zu erwarten, 
Bereits Bunsen hat gleich nach seiner Entdeckung dieser Elemente 
sie im Seewasser nachzuweisen versucht, indem er groBe Mengen 
Wasser eindampfte und den Riickstand spektroskopisch untersuchte, 
jedoch ohne Erfolg. Auch bis heute ist nur das Rubidium auf- 
gefunden worden; es findet sich in einer Konzentration von 20 y/Liter. 
In den Lehr- und Handbiichern wird immer noch die Angabe von 
C, Scamipr: 10—15 mg/Liter, aufgefiihrt, also eine fast 100ma! 
grébere Zahl. Aus seiner Analysenbeschreibung ergibt sich jedoch 
sofort der Grund fiir Unhaltbarkeit dieser Zahl: Der Rb-Gehalt 
wurde durch indirekte Analyse, niimlich durch Uberfiihrung des 
Gemisches der Chloride von K und Rb in AgCl ermittelt, ein Ver- 
fahren, das bei dem extremen Verhiltnis kK: Rb keine brauchbaren 
Werte ergeben kann. 

Der Ciisium-Gehalt des Meerwassers kann nur gréBenordnungs- 
miBig aus dem Verhiiltnis Cs: Rb im Karnallit abgeleitet werden 
und ergibt sich so zu 2 y-/Liter. Das fiinfte Alkalimetall Lithium 
konnte von V. M. Gontpscumipt!) ebenso wie das Rubidium aut 
spektrographischem Wege im Seesalz nachgewiesen werden (70 y/Liter 
Seewasser). 

Bemerkenswert ist die im Verhiltnis zu ihrem Vorkommen in 
Kruptiv- und Sedimentgesteinen auSerordentlich geringe Konzentration 
von Li, Rb, Cs und auch K im Seewasser, besonders wenn man sie 
mit Na-Konzentration vergieicht. Nach W. Non’) ist dies durch 
ihre stiirkere Adsorption an tonige Sedimente zu erkliren, durch 
die sie aus dem Seewasser entfernt werden bzw. bei der Verwitterung 
der Gesteine gar nicht erst in das Meer gelangen. 


Krdalkalimetalle 
Merkwiirdigerweise ist das Strontium, das der Hiufigkeit nach 
an fiinfter Stelle der Metalle im Seewasser steht (T'abelle 1) erst vor 
1) V. M. GoLpscuMipr u. Mitarbeiter, Zur Geochemie der Alkalimetalle | 
und Il. Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-physik. Kl. 1933, 235 und Neue 


Folge 1 (1934), 39. 
*) W. Nott, Uber die geochemische Rolle der Sorption, Chem. d. Erde 


6 (1931), 552. 
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einem Jahrzehnt zum ersten Male quantitativ bestimmt worden. 
Der von DersGrez und Mevunrer’) (1926) gefundene Wert von 
13,5 mg/Liter konnte kiirzlich von B. T. THomas’) bestiitigt werden. 
Das Atomverhiltnis Sr:Ca ist im Seewasser gréber als durchschnitt- 
lich in magmatischen und in Sedimentgesteinen wie auch in den 
marinen Organismen {W. Nouu*)}. Diese relative Anreicherung des 
Sr im Seewasser diirfte mit den Siattigungsverhiltnissen der Sr- und 
Ca-Carbonate (und Sulfate) im Meere zusammenhiingen. Da im 
Seewasser das Lislichkeitsprodukt des CaCQ, erreicht, oft sogar sehr 
stark iiberschritten ist, der Gehalt an Sr jedoch bei weitem nicht 
zur Sattigung an SrCO, ausreicht, muB das dem Meere in groBen 
Mengen zugefiihrte CaCO, dauernd in gleichem Mabe wieder aus- 
geschieden werden, wihrend einer Anreicherung an Strontium nichts 
im Wege steht*) Die Organismen werden also — soweit keine 
Unterschiede im physiologischen Verhalten gegeniiber diesen Klementen 
bestehen — dem Calcium den Vorzug geben. Méglicherweise ist 
iiberhaupt die Vorliebe der Meeresorganismen fiir die Ausbildung 
der mannigfaltigen Kalkschalen, Skelette und Gehiiuse eine Anpas- 
sungserscheinung an das CaCQ,-iibersiittigte Seewasser. 


Hinsichtlich des Bariums sind wir auf Vermutungen angewiesen, 
da keine brauchbaren Bestimmungen im Seewasser vorliegen. Seine 
Konzentration wird voraussichtlich durch das Léslichkeitsprodukt 
des BaSO, gegeben sein, jedenfalls eine obere Grenze. Es ist jedoch 
nicht méglich, aus den in der Literatur angefiihrten Daten fiir die 
Léslichkeit die Konzentration abzuleiten, da die hohe Neutralsalz- 
konzentration des Seewassers einen erheblichen EinfluB auf das 
Léslichkeitsprodukt haben mu’. Wenn eine dem Strontiumcarbonat 
ihnliche Erhéhung der Léslichkeit eintritt, kinnten einige Hundertstel 
Milligramm Ba pro Liter im Meere vorhanden sein, ohne dab Aus- 
fallung von BaSO, eintriite. In Meerespflanzen ist das Verhiiltnis 
Ba:Ca von der GréBenordnung 10~*, in Meerestieren 10~*. 


') A. DESGREZ u. J. MEUNIER, Recherche et dosage du strontium dans 
eau de mer. C, R. hebd. Séances Acad. Sci. 183 (1926), 689. 

*) Nach Tu. G. THompson u. R. J. RoBinson, Chemistry of the sea. 
Bull. Nat. Res. Council 85 (1932), 95. 

*) W. NoLt, Geochemie des Strontiums. Chem. d. Erde 8 (1934), 507. 


*) H. WATTENBERG, Die Léslichkeit von Magnesiumcarbonat und Strontium- 
carbonat im Seewasser. Kieler Meeresforschungen 2 (1937). 
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Schwermetalle 
Eisen, Nickel, Mangan 

In auffallendem Gegensatz zu der hohen Allgegenwartskonzen- 
tration des Eisens in der festen Erdkruste ist das ozeanische See- 
wasser wohl das eiseniirmste Material, das wir kennen. Es enthilt 
etwa 2 y Fe/Liter in wahrer Lésung. Und selbst diese Mengen 
kénnen nur dadurch in Lésung vorkommen, daB das Seewasser auch 
Spuren Fluorid (vgl. 8. 354/355) enthalt und das Ferrifluorid nur sehr 
wenig dissoziiert ist. Freie Fe ™-lonen waren naimlich wegen des 
sehr kleinen Léslichkeitsprodukts des Ferrihydroxyds und dem 
relativ hohen p,, des Seewassers (7,6—8,4) nur in Konzentrationen 
von weniger als 10~!° mg/Liter méglich! [L. H. N. Cooprr’)). 

Weitaus der gréBte Teil des im natiirlichen Seewasser zu findenden 
Kisens liegt jedoch in Form von dispersen Teilchen, haufig gebunden 
an organische Substanz, vor. Dieses ungeléste Eisen erreicht den 
10—100fachen Betrag des molekular gelésten. 

Da das Eisen wie von allen Pflanzen so auch vom marinen 
Phytoplankton benétigt wird, sinkt der Eisengehalt des Seewassers 
im Friihjahr und Sommer wihrend der starken Entwicklung des 
Planktons auf etwa die Halfte der Winterkonzentration’). Das von 
den tierischen Meeresorganismen mit dem Phytoplankton aufgenom- 
mene Eisen wird offenbar bald zum allergréBten Teil wieder aus- 
geschieden, denn die Tiere enthalten nur einen sehr geringen Bruchteil 
des im Phytoplankton vorhandenen Eisens (bezogen auf Phosphor). 

Nickel konnte erst vor 2 Jahren im Seewasser nach- 
gewiesen werden. ‘l'x. Ernst und H. Horrmann’*) (1936) fallten aus 
3 Liter Seewasser 5 mg Eisen mit Ammonsulfid aus und bestimmten 
das mitgerissene Nickel auf spektrographischem Wege. Sie fanden 
0,1 y Ni/Liter. Im Vergleich zu dieser sehr geringen Menge ist 
der Gehalt der Meeresorganismen an Nickel beachtlich, die Angaben 
schwanken zwischen etwa 1 und 15 mg pro Kilo feuchte Substanz. 
Auch Kobalt soll in dhnlicher GréBenordnung in den Lebewesen 
vorkommen, doch bedarf dieser Befund noch der Bestitigung. Im 
Seewasser wurde Co bisher nicht bestimmt. 


') L. H. N. Cooper, Iron in the sea and in marine plankton. Proc. Roy. 
Soc. [London]. Ser. B. 118 (1935), 419. 

2) Tu. G. Tuompson u. R. W. BREMNER, The occurrence of iron in the 
water of the North East Pacific Ocean. Journ. du Conseil 10 (1935), 39. 

*) Tu. Ernst u. H. HOERMANN, Bestimmung von Vanadium, Nickel und 
Molybdiin im Meerwasser. Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-physik. KI. 
Neue Folge 1 (1936), 205. 
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Etwas besser sind wir itiber das Mangan unterrichtet, das 
durch die merkwiirdigen auf dem Tiefseeboden gefundenen Mangan- 
knollen dem Geologen und dem Meeresforscher ein interessantes 
Ratsel aufgibt. Diese im wesentlichen aus Mangan- und Kisen-Oxyden 
bestehenden merkwiirdigen Gebilde haben ihren Mangangehalt jedoch 
kaum aus dem Meerwasser bezogen, das nur etwa 1—10 y/Liter 
enthalt'), sondern wahrscheinlich aus vulkanischem Material, das 
unterseeisch verwittert [J. Murray’)|. Da das Mangan nach neueren 
Untersuchungen ein lebenswichtiger Bestandteil der Organismen ist, 
wire es von groBem Interesse, die Beziehung seiner Konzentration 
zur Produktion von Plankton im Meere zu verfolgen. Leider be- 
sitzen wir jedoch noch keine bequeme Analysenmethode fiir Seewasser. 


Kupfer, Zink 

Dem Vorkommen des Kupfers in der lebenden Substanz ist 
in den letzten Jahren eine sehr groBe Anzahl von Arbeiten ge- 
widmet worden. Bereits lange bekannt ist die merkwiirdige Tat- 
sache, daB das Kupfer in groben Gruppen von niederen Meerestieren 
die Rolle des Eisens im Blutfarbstoff itibernommen hat. Dieses 
Himocyanin enthilt 0,2°/, Cu, so daB diese Tiere etwa 100 mg Cu/Kg 
Frischgewicht aufweisen. Die Organismen ohne diesen Farbstoft 
haben meist einen Gehalt von 1—5 mg/Kg. 

Sehr bemerkenswert sind die Beziehungen zum Kupfer bei der 
Auster. Diese Muschel kann enorme Mengen Kupfer speichern. 
Wahrend die normale Auster etwa 10 mg Cu/Kg Trockengewich' 
besitzt, kommen bei manchen amerikanischen, den sogenannten griinen 
Austern Mengen von durchschnittlich 200 mg und Hichstmengen von 
3 g/Kg Trockengewicht vor! Hierbei handelt es sich um eine Speiche- 
rung von Metallmengen, die dem Meere mit Zufliissen vom Lande 
zugefiihrt werden. Auf diese Weise werden z. B. im Long Island 
Sund jihrlich etwa 7500 kg Kupfer in den Austern fixiert®). Auch 
physiologisch scheint das Kupfer im Leben der Auster eine besondere 
Rolle zu spielen. So hat man festgestellt, dab die freischwimmenden 
Larven der Auster sich nur dann zur Ausbildung des eigentlichen 
Schalentieres festsetzen, wenn ein bestimmter Minimalgehalt des 


') Tu. G. THOMPSON u. TH. L. WILSON, The occurrence and determination 
of manganese in sea water, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 233. 

*) J. MurRayY, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 9 (1876), 255. 

*, P.S. Gattstorr, The life in the Ocean from a biochemical point of 


view. J. Washington Acad. Sci. 22 (1932), 246. 
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Seewassers an Cu vorhanden ist, der bei etwa 10—20 y/Liter liegt». 
Die praktischen Konsequenzen aus dieser Feststellung wurden in 
Norwegen gezogen. Man setzte dem Seewasser der natiirlichen 
Austernzuchtbecken soviel Kupfersulfat zu, daB die Durchnittskon- 
zentration 20 y/Liter betrug. Man muBte diese Konzentrationen 
ziemlich genau einhalten, da zwar die Austernlarven z. TI’. noch viel 
griBere Mengen vertragen, aber die zu ihrer Nahrung dienenden 
mikroskopischen Algen gegen Uberschreitung der angegebenen Grenze 
auBerordentlich empfindlich sind’). 


Im Gegensatz zur Kenntnis des Cu-Vorkommens in der leben- 
den Substanz sind wir iiber die Verteilung des Cu im Meere noch 
ganz ungeniigend unterrichtet. Wir kennen nur die GréSenordnung 
im Seewasser: 5—10 y/Liter, obwohl einer systematischen Untersuchung 
des Meeres nichts mehr im Wege steht, seit wir eine einfache kolori- 
metrische direkte Methode*) besitzen, bei der ein Natriumsalz der 
Diithyldithiocarbaminsiiure als Reagens dient. Mit diesem Reagens 
lassen sich bis zu 5 y Cu/Liter ohne Anreicherung bestimmen. 

In den Salzen der StaSfurter Kalisalzlagerstiitten kommt nach 
W. Biurz*) das Kupfer ziemlich gleichmiBig verteilt in fast genau 
der Menge vor, wie sie einem aus diesen Salzen gebildeten Meer- 
wasser entsprechen wiirde. In den Salztonen ist es offenbar durch 
Adsorptionsvorgiinge angereichert. 

Ahnlich dem Kupfer werden dem Zink bestimmte physiologische 
Wirkungen zugeschrieben, die jedoch fiir Meeresorganismen noch 
nicht niher untersucht sind. Auffallend ist die auBerordentliche 
verschiedene Konzentration, in der dies Metall in den Meeres- 
organismen vorhanden ist. So enthalten z. B. Pecten und Nucella 
etwa 1°/, Zn in der Asche, wihrend ganz iahnliche Arten kaum 
den zehnten Teil aufweisen [D. A. WessB®)]. Am reichsten sind 
wieder die Austern, die etwa 4°/, Zn in der Asche haben. 


') H. F. PRytHercn, The role of copper in the setting and metamor- 
phosis of the oyster. Science 73 (1931), 429. 

*) T. GAARDER, Untersuchungen iiber Produktions- und Lebensbedingungen 
in norwegischen Austern-Pollen. Bergens Museums Aarbok 1932, Nr. 3. 

*) Tu. CALLAN u. J. A. R. HENDERSON, A new reagent for the colori- 
metric determination of minute amounts of copper. The Analyst 54 (1929), 650. 

‘) W. Brirz u. E. Marcus, Uber das Vorkommen von Kupfer in dem 
Sta8furter Kalisalzlager. Z. anorg. allg, Chem. 64 (1909), 236. 

*) D. A. Wess, Studies on the ultimate composition of biological material. 
Sei. Proc. Roy. Dublin Soc. 46 (1937), 487 und 47 (1937), 505. 








_ 


Vs 





H. Wattenberg. Zur Chemie des Meerwassers $51 


Der Gehalt des Seewassers an Zink ist noch nicht genau be- 
stimmt worden. Wahrscheinlich bewegt er sich in der GréBenord- 
nung von 5 y/Liter (W. R. G. Arkrys’). 


Vanadium, Molybdin 


Das Vanadin spielt im Blut gewisser Meeresbewohner, der 
Manteltiere (Ascidien), eine merkwiirdige Rolle. Sein Chromogen 
ist enorm reich an diesem Metall, es besteht zu 10°), aus Vana- 
dium! Doch dient das Vanadium nicht, wie man zuerst annahm, als 
Sauerstoffiibertrager, wie etwa das Eisen oder Kupfer im Hiimoglobin 
bzw. Himocyanin, sondern mehr als Katalysator zur Aktivierung 
des rein physikalisch im Blut gelésten Sauerstoffs. Auffallend ist 
iibrigens auch das sehr niedrige p,, der Blutkérperchen, das einer 
3°/, igen Schwefelsiiure zuzuschreiben ist. 


Da die Ascidien das Vanadin — wohl auf dem Umwege iiber 
die Nahrung — dem Meerwasser entnehmen miissen, sind Spuren 


dieses Metalls im Seewasser zu erwarten. ‘T'atsiichlich wurde es vor 
2 Jahren in idhnilicher Weise wie das Nickel gefunden’). Der 
Verbrauch von Vanadin durch das Plankton spiegelt sich in einer 
Abnahme der Konzentration im Friihjahr wieder, die an Wasser- 
proben von Helgoland gefunden wurde. Wir geben die Zahlen 
gleichzeitig mit den an den gleichen Proben bestimmten Werten 
fiir den Molybdin-Gehalt wieder: 

Vanadium in y/Liter Molybdiin in y/Liter 
Ce hh ok ke ee 0,3 0,7 
Fou ts te el eh] ll 0,2 0,3 


Diese Vanadium-Mengen passen gut zum Befund von W. Binz"), 
daB Vandium und Phosphor in den Staffurter Salztonen etwa im 
Verhiltnis 1:10 enthalten sind, denn der Phosphatgehalt des Ober- 
liichenwassers des Meeres betriigt wenige y/Liter. 


Edelmetalle 
Silber, Gold 


Auf kein Element des Meerwassers ist ein solches MaB von 
Arbeit verwendet worden wie auf das Gold. Die seinerzeit vor- 
liegenden Analysen iiber den Gehalt des Seewassers an diesem Edel- 


1) W. R. G. ATKINS, The estimation of zinc in sea water using sodium 
diethyldithiocarbamate. J. Marine biol. Ass. United Kingdom 20 (1936), 625. 

*) Tu. Ernst u. H. HOERMANN, I. ¢. 

®) W. Biirz, Uber die Zusammensetzung der StaBfurter Salztone. Z.anorg. 
allg. Chem. 68 (1910), 91. 
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metall (etwa 6 7/Liter) schienen F. HaBer nach dem Kriege eine solche 
intensive Bemiihung zu rechtfertigen. Denn wenn tatsiichlich der Gold- 
gehalt von dieser GréBenordnung war, so war bei dem heutigen Stande der 
Technik eine wirtschaftliche Ausbeutung dieses gréBten Goldvorkommens 
der Erde médglich. Bekanntlich konnte Haper'’) jedoch im Laufe der 
sich tiber Jahre hinziehenden Untersuchung nachweisen, daB prak- 
tisch das gesamte in friiheren Analysen gefundene Gold aus den 
Reagentien, dem Gefiifmaterial, der Luft usw. stammte, dab der 
Goldgehalt des Seewassers aber im Durchschnitt nur etwa den 
1500. Teil des obengenannten Wertes betriigt (0,004 y/Liter). Da- 
mit war natiirlich jede Aussicht auf eine wirtschaftliche Gewinnung 
des Goldes im Meere geschwunden. 

Bei der systematischen Untersuchung von etwa 1300 durch 
die Meteor-Expedition 1925—27 gesammelten iiber den ganzen 
Atlantischen Ozean verteilten Wasserproben kam man zu _be- 
merkenswerten Ergebnissen iiber die Verteilung des Goldes im 
Meere. Zuniichst zeigte sich, daB verschiedene Wasserproben, die 
sleichzeitig von derselben Stelle im Meere genommen waren, ganz 
verschiedene Goldgehalte hatten. Daraus war zu schlieBen, daB das 
Metall nicht in ionaler Lisung, sondern in gréBeren Teilchen, sei 
es als Metall selbst oder gebunden an organische und anorganische 
Partikel vorliegen mufte. Wahrscheinlich ist es irgendwie mit dem 
lebenden Plankton vergesellschaftet, denn man kann es mit diesem 
zusammen aus dem Wasser durch Filtration oder Zentrifugieren 
wenigstens zum ‘l'eil entfernen. AuBerdem hat das Gold eine ahn- 
lich vertikale Verteilung wie das Plankton, d. h. es ist in den oberen 
Schichten des Meeres angereichert. 

Gleichzeitig mit dem Gold wurde von Haser und Mitarbeitern 
auch der Silbergehalt des Seewassers bestimmt, der sich im Mitte! 
zu 0,3 y/Liter ergab. 


Radioaktive Metalie 
Uran, Thorium, Radium 
Bei den meisten ailteren Untersuchungen iiber die Radioaktivitat 
des Seesalzes wurde nicht zwischen den verschiedenen radioaktiven 
Elementen unterschieden. Sie sollen auch deshalb hier nicht be- 
riicksichtigt werden, weil die neueren im Wiener Radium-Institut und 


') Vgl. F. Haser, Das Gold im Meere, Z. d. Ges. f. Erdk. Erg.-H. », 
(1928), 3; ferner: J. JAENICKE, HABER’s Untersuchungen iiber das Gold im 
Meere, Naturwiss. 1035. 
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in der Station Borné (Schweden) ausgefiihrten Untersuchungen zeigten, 
daB die ailteren Werte um Zehnerpotenzen zu hoch sind. Diese auf 
Veranlassung von H. Perrersson (Géteborg) ausgefiihrten Messungen 
ergaben folgendes: 

Uran findet sich im Seewasser in einer Konzentration von 
2.0—2,2 y/Liter’ Es wurde nicht nach der elektroskopischen 
Methode, sondern nach einem fiir diesen Zweck ausgearbeiteten 
Fluoreszenzverfahren bestimmt, das auf der intensiv griinen Fluo- 
reszenz des Uran—Borax-Glases beim Bestrahlen mit ultraviolettem 
Licht aufgebaut ist. Der Urangehalt ist anniherd proportional dem 
Salzgehalt. 

Radium selbst ist wahrscheinlich in der GréBenordnung von 
10-7 y/Liter im Meere vorhanden (Privatmitteilung von H. Perrers- 
son). Diese Menge bleibt wesentlich hinter der mit dem im See- 
wasser vorhandenen Uran im Gleichgewicht stehenden Radiummenge 
guriick. Méglicherweise wird dem Seewasser von den zahlreichen 
kalkausscheidenden Organismen zugleich mit dem CaCO, auch das 
sehr schwer lésliche RaCQ, entzogen, oder es wird bereits das lonium 
aus dem Seewasser zusammen mit dem Thorium (vgl. unten) entfernt. 

Thorium lieB sich iiberhaupt nicht nachweisen, selbst wenn in 
200 Liter Seewasser ein Niederschlag von EKisenhydroxyd erzeugt 
wurde, mit dem das Th hitte niedergerissen werden miissen. Da 
auf diese Weise noch 2 y Th/Liter hitte nachgewiesen werden 
kénnen, ist das Verhiltnis Th:U im Meerwasser kleiner als 1, 
wihrend dieses Verhiltnis in den Eruptivgesteinen etwa 2 betriigt. 
Offenbar wird das Th mit dem Eisen aus dem Wasser nieder- 
geschlagen, was gut mit dem hohen Gehalt der (Ca-armen) Sedi- 
mente an Th (Th: U = 2,8) iibereinstimmt {H. PerrEersson’)]. 


Nichtmetalle 
Brom, Jod, Fluor 
Das Verhiltnis der Halogene zueinander in Seewasser von nor- 
malem Salzgehalt (19°/,, Chlorgehalt) ist (in mg/Liter): 
F:Cl:Br:J = 1,7:19000:65:0,05. 
Das Chlor steht an erster Stelle, nicht nur unter den Halogenen, 
sondern itiberhaupt unter allen im Seewasser vorkommenden Elementen. 
Ks ist wahrscheinlich ein Urbestandteil des Meeres. 


') Fr. HERNEGGER u. B. KARLIK, Uranium in seawater. Géteborgs 
K. Vetensk.-Samh. Handl. V, B.4(Medd. Oceanogr. Inst. Giteborgs Higskol.) No. 12. 
*) H. PETTERSSON, Das Verhiltnis Thorium zu Uran in den Gesteinen 
und im Meer. Mitt. d. Inst. f. Radiumforschung, Wien, Nr. 400a. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 23 
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Auch das Brom rechnen wir zu den Hauptbestandteilen des 
Seewassers. ‘Trotz seiner ziemlich geringen Konzentration wird es 
industriell ausgebeutet. Eine amerikanische Firma treibt es, nach- 
dem es mit Chlor in Freiheit gesetzt ist, durch Ausblasen mit Luft 
in Rieseltiirmen aus dem Seewasser aus. Es wird dann in Soda- 
lésung absorbiert und schlieBlich in Athylendibromid iibergefiihrt. 
Anfinglich hatte man eine schwimmende Fabrik auf dem Dampfer 
Ethyl“ eingerichtet, jetzt befindet sich eine groBe Anlage an der 
atlantischen Kiiste bei Cape Fear, welche 7000 kg Brom pro Tag 
liefert. 

Die Entdeckung des Elements Jod fallt zusammen mit der 
Feststellung seines Vorkommens im Meere. Es wurde 1811 von 
JourTOIS in der Asche von Seetangen gefunden und 2 Jahre spiiter 
von Gay-Lussac identifiziert. DaB es in diesem Material so leicht 
nachzuweisen ist, liegt an der auBergewéhnlich starken Anreicherung 
des Jods in manchen marinen Pflanzen, denn im Meere selbst kommt 
es nur in Mengen von etwa 50 y/Liter vor und wurde erst neuer- 
dings genauer darin bestimmt’) tLaminaria-Arten enthalten z. 
0,5°/, Jod (in organischer Bindung), so daB wir einen Anreicherungs- 
faktor von 100000 haben. 


Der Verteilung des Jods auf der Erde ist in neuerer Zeit im 
Zusammenhang mit seiner medizinischen Bedeutung eine groBe Zah!l 
von Forschungsarbeiten gewidmet worden. Der Kreislauf des Jods 
hat infolge des hohen Dampfdrucks dieses Elements eine gewisse 
Ahnlichkeit mit dem Kreislauf des Wassers: Verdampfung aus dem 
Meere und aus den Béden, Niederschlag auf die Erde und Riick- 
transport zum Meere durch die flieBenden Gewisser’). 


Im Meere ist der Jodgehalt im gewissen Umfang offenbar pro- 
portional dem Salzgehalt*), was durchaus verstindlich ist, da das 
Regen- und FluBwasser, das ja fiir den Salzgehalt neben der Ver- 
dunstung maBgebend ist, nur etwa den hundertsten Teil an Jod 
besitzt. 

DaB es wahrscheinlich der Anwesenheit geringer Fluor-Mengen 
zu verdanken ist, daB iiberhaupt geléstes Eisen im Seewasser vor- 


') J. F. Rerra, Der Jodgehalt von Meerwasser. Recueil. Trav. chim. 
Pays-Bas 49 (1930), 142. 

*) V. M. GOLDscuMIDT, Grundlagen der Geochemie. Fortschr. d. Min. 17 
(1933), 136. 

*) Br. ScouLz, Die Beziehung zwischen Jod- und Salzgehalt des Meer 
wassers. Ann. d. Hydrogr. usw. 58 (1930), 187. 
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eg handen ist, haben wir bereits erwihnt. Die Anwesenheit von Fluor 
es im Meerwasser ist schon seit Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannt, 
h- aber die quantitativen Angaben sind nach neueren Untersuchungen 
ft yon Tu.G.THompson und H. J. Taytor’) unsicher, weil bei der meist 
a- angewandten Methode der Ausfillung von CaF, oder BaF, ein sehr 
rt. eroBer Teil Fluoride nicht erfaBt wird. Diese Autoren fanden nun, 
er daB der rote Zirkon-Alizarin-Lack in salzsaurer Lésung von Spuren 
er Fluorid zerstért wird, und bauten darauf eine kolorimetrische 
1g Bestimmung auf. Der auf diese Weise bestimmte Fluorgehalt des 
Seewassers war annihernd proportional dem Salzgehalt und betrug 
er bei ozeanischem Wasser (von 35°/,, Salz) 1,4 mg/Liter. 
on 
- Borsaure, Kieselsiure 


ht Bei der Borsiure: haben wir einen der wenigen Fille vor uns, 
ng daB die alteren Analysen wesentlich zu wenig ergeben haben. Die 
nt (@ von DrevnaFair (1877) stammende Angabe von 0,2 mg/Liter ist 
T- bis in die neueste Zeit hinein immer wieder iibernommen worden. 
T. Tatsichlich miissen wir das Bor sogar zu den Hauptsalzbestand- 
3. teilen des Seewassers rechnen, denn die Borséiure steht mit 


27 mg BOH), an fiinfter Stelle der Anionen (vgl. Tabelle 1). Sie 
™ liBt sich ohne weiteres direkt im Seewasser mit Curcumapapier nach- 
hl weisen und quantitativ nach Zusatz von Mannit im natiirlichen 
ds Seewasser titrieren ”). 

Den AnstoB zur genauen Bestimmung des Bors im Meerwasser 
gaben die Untersuchungen von Y. M. GoLpscumrpr’) iiber die Geo- 
k. chemie des Bors, bei denen sich ergab, dab die Meeressedimente 
reicher an Bor sind als alle anderen Gesteine der Erde, in guter 
Ubereinstimmung mit den ilteren Befunden von W. Brurz und 
E. Marcus‘) iiber die Verbreitung der Borate in den Kalisalzlager- 


“4 statten. Nach Goxtpscmipt gehért das Bor zu den ausgesprochenen 
“ thalassophilen Elementen und mu6 urspriinglich im Meere in erheblich 
') Tu. G. THOompson u. H. J. TAYLOR, Determination and occurrence of 
en fluorides in sea water. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 5 (1933), 87. 
r- 2) H. WATTENBERG, Uber den Borsiuregehalt des Meerwassers. Wiss. 
Erg. d. Meteor-Exp. 8, 132, Berlin 1933; ferner K. Bucu, On borie acid in the 
m. sea and its influence on the carbonic acid equilibrium. Journ. du Conseil § 
(1933), 309. 
17 *) V. M. GoLDscuMIDT u. CL. PETERS, Zur Geochemie des Bors. IL. u. LI. 
Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-physik. Kl]. 1932, 402. 528. 
er *) W. Bittz u. E. Marcus, Uber die Verbeitung von borsauren Salzen in 


den Kalisalzlagerstitten. Z. anorg. allg. Chem. 72 (1911), 302. 
23* 
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gréBerer Menge vorhanden gewesen sein. Die Frage nach seiner 
Herkunft wire demnach ein dhnliches Problem wie beim Chlor und 
es wire nicht undenkbar, daB in der urspriinglichen Dampfhiille 
der Erde BCl, vertreten war. 

Der iiberraschend hohe Borsiiuregehalt des Seewassers hat eine 
Modifizierung unserer Auffassungen von der Regelung des p,, des 
Seewassers nétig gemacht. Wihrend bisher allein das Gleichgewicht 
zwischen freier Kohlensiure, Carbonaten und Bicarbonaten dafiir 
verantwortlich gemacht wurde, hat man nunmehr auch das Verhiiltnis 
Borat—Borsiiure dabei zu beriicksichtigen. Es wird auch zu priifen 
sein, ob dem Borgehalt des Seewassers nicht eine biologische Bedeutung 
zukommt, nachdem wir wissen, daB dieses Element fiir das Pflanzen- 
wachstum in manchen Fallen eine ausschlaggebende Rolle spielt. 
Jedenfalls enthalten die Meerespflanzen reichlich Bor, etwa 1°/, B,O, 
in der Asche. 

Wie bereits einleitend erwihnt wurde, gehért die Kieselsiure 
zu den Verbindungen, deren Konzentration infolge des starken Ver- 
brauchs durch die Kieselalgen in weiten Grenzen schwankt. Diese 
Schwankungen sind aber naturgemiéB auf die oberste Wasserschicht 
von einigen Hundert Metern beschriinkt, in der das lichtbediirftige 
Phytoplankton in gréBerer Menge vorkommt. Die mehrere Tausend 
Meter miichtigen Tiefenschichten der Ozeane haben einen verhiltnis- 
mibig gleichmaBigen Gehalt an SiO, (wie an den anderen biologisch 
wichtigen Stoffen), wenn sich auch dort ganz bestimmte Unter- 
schiede je nach der Herkunft der Wassermassen zeigen. Der diesem 
biologisch unbeeinfluBten Ozeanwasser eigene Kieselsiuregehalt 
betriigt 800—1200 7 Si/Liter. 

Die Kieselsiiure des Meeres befindet sich zu einem Teil in einem 
Kreislauf, indem die von den Kieselorganismen ausgeschiedene 
SiO, nach dem Absterben und Absinken der Lebewesen vom See- 
wasser wieder aufgelést wird’). Diese Auflésung geht oft mit erstaun- 
licher Schnelligkeit vor sich, was sowohl der sehr feinen Verteilung wie 
auch der schwach alkalischen Reaktion des Seewassers zuzuschreiben 
sein diirfte. Zu welchem Anteil die SiO, dabei als Kolloid oder als 
[on in Lisung geht, ist noch nicht niher untersucht. Jedenfalls 
liBt sie sich leicht und genau auf Grund der beim Zusatz von 
Molybdat entstehenden Gelbfirbung kolorimetrisch bis herab zu 
10 y Si/Liter bestimmen. 


') Vgl. z.B. W.R.G. Arkins, J. Marine biol. Ass. United Kingdom 16 (1930), 
$21; ferner H. WATTENBERG u. H. MEYER, Kieler Meeresforschungen 1 (1936), 264. 
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Phosphorsiiure, Arsensiiure, Arsenige Siure 


Unter den von J. Liesie fiir das Pflanzenwachstum als unum- 
ginglich notwendig erkannten mineralischen Nihrstoffen Phosphor, 
Stickstoff und Kalium spielen Phosphor und Stickstoff als ..Minimum- 
stoffe* im Meere eine auferordentlich wichtige Rolle. Thre Konzen- 
tration bestimmt in den meisten Fillen die Produktionsfihigkeit 
eines Meeresgebiets. Ihre Zufuhr zum Oberfliichenwasser aus der 
Tiefe des Ozeans, dem grofen Reservoir an Nihrstoffen, ist die 
letzte Ursache fiir den Fischreichtum der Isliindischen Gewiisser 
und fiir das riesige Walvorkommen in der Antarktis, ebenso wie 
das Fehlen dieser Zufuhr verantwortlich ist fiir die Unfrachtbarkeit 
der tropischen und subtropischen Meere'). Der Konzentrations- 
spielraum im offenen Meere betrigt etwa 1—60y P/ Liter, wobei 
der untere Wert aber durch die Empfindlichkeitsgrenze der kolori- 
metrischen Nachweismethode gegeben ist und in Wirklichkeit noch 
erheblich tiefer liegen diirfte. Im Tiefenwasser liegen die Werte 
zwischen 30 und 60 y/Liter. An der Oberfliche ist der Phosphat- 
gehalt ebenso wie der Gehalt an den anderen wichtigen Nihr- und 
Baustoffen des pflanzlichen Planktons regelmiBigen jahreszeitlichen 
Schwankungen unterworfen: Verarmung im Sommer, allmihliche 
Regeneration nach dem Absterben des Planktons im Herbst, hohe 
Konzentrationen im Winter, bis dann im Friihjahr mit dem Ein- 
setzen der Diatomeenwucherung der pliétzliche Abfall der Nihrstofi- 
konzentration den Kreislauf erneut beginnen 1&Bt. 


Die chemische Ahnlichkeit der Phosphorsiure und Arsensiure 
iuBert sich im Meere nicht nur in analytischer Beziehung — AsY wird 
bei der Molybdinblaumethode mit bestimmt — sondern auch in 
ihrem biologischen Verhalten. Es konnte durch Kulturversuche 
gezeigt werden, daB Planktonalgen in gewissem Umfang Arsensiiure 
an Stelle von Phosphorsiiure verwerten kénnen. Dab As im Meere 
tatsichlich von dem Phytoplankton aufgenommen wird, beweist sein 
Vorkommen in den Meeresorganismen, welche zwischen 10 und 
100 mg As pro Kilo Trockengewicht enthalten. Man sollte demnach 
wie bei der Phosphorsiure eine Beeinflussung des Arsengehalts des 
Seewassers durch die Planktonbevélkerung erwarten. Da der As- 
Gehalt jedoch keine derartige Abhingigkeit zeigt, sondern ziemlich 


1) Vgl. z. B. W.R.G. Arxkins, 1. c. (1930); ferner E. HENTSCHEL u. 
H. WATTENBERG, Plankton und Phosphat in den Oberflichenschichten des 
Siidatlantischen Ozeans. Ann. d. Hydrogr. usw. 58 (1930), 273. 
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gleichmaBig zwischen 10 und 20 y As/Liter liegt'), ist es wahr- 
scheinlich, daB das Arsen zum gréBten Teil in der 3 wertigen 
Form als Arsenige Siiure vorliegt, welche biologisch nicht ver- 
wertet wird. 


Stickstoffverbindungen 


Was iiber die Abhingigkeit der Fruchtbarkeit des Meeres von 
der Phosphorsiure gesagt wurde, gilt in gleichem MaB8e auch fiir die 
Stickstoffquelle der Lebewesen, die Nitrate. Merkwiirdigerweise sind 
nimlich die P- und N-Verbindungen gerade in dem Verhiltnis im 
Seewasser vorhanden, in dem sie vom pflanzlichen Plankton bendtigt 
werden, nimlich im Gewichtsverhiltnis 1:9. Sie werden also in 
gleichem MaBe bei der Vermehrung des Planktons verbraucht, so 
daB es mehr von den kleinen Abweichungen in der Konzentration 
abhingt, ob die Vermehrung durch P- oder N-Mangel zum Still- 
stand kommt’). 


Der so in den Eiweifstoffen der Organismen festgelegte Stick- 
stoff wird, soweit er nicht dem Meere durch den Fisch- und Wal- 
fang entzogen wird, nach dem Absterben wieder frei. Aber bis er 
als Nitrat wieder neuem Planktonwachstum zur Verfiigung steht, 
hat er einen langen und noch nicht ganz aufgeklirten Weg zuriick- 
zulegen*). Die heute gesicherten Stufen lassen sich durch folgendes 
Schema ausdriicken: Protein—Aminosiuren und Harnstoff—Ammoniak- 
Nitrit—Nitrat. Das Nitrat als Endprodukt sammelt sich im Tiefen- 
wasser in Konzentrationen von 300—500 y N/Liter an, Nitrit und 
Ammoniak sind nur dort nachzuweisen, wo diese Abbauvorginge 
sich abspielen, NO,’ meist nur ein Mengen von wenigen 7/ Liter, 
NH, in der GréBenordnung von 5—50 y N/Liter. Die gelésten 
organischen Stickstoffverbindungen sind im Oberfliichenwasser in 
iihnlicher Menge vorhanden wie der Nitratstickstoff im Tuiefen- 
wasser. Ihre Konzentration iibertrifft die in dem gleichen Volum 
vorhandene im Plankton gebundene Stickstoftmenge um etwa eine 
Zehnerpotenz. 


') N. W. RaKEsTRAW u. F. B. Lurz, Arsenic in sea water. Biol. Bull. 6 
(1933), 367. 

*) L. H. N. Cooper, On the ratio of nitrogen to phosphorus in the sea. 
J. Marine biol. Ass. United Kingdom 22 (1937), 177. 

*) Vgl. L. H. N. Cooper, The nitrogen cycle in the sea. J. Marine biol. 
Ass. United Kingdom 22 (1937), 183. 
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Die Bestimmung der Stickstoffverbindungen im Seewasser 
bereitet auBer beim Nitrit immer noch einige Schwierigkeiten '). 
Das NH, laBt sich zwar einwandfrei unter vermindertem Druck 
abdestillieren und dann mikrotitrieren, doch wire eine weniger 
zeitraubende und bequemere Methode fiir meereskundliche Zwecke 
yorzuziehen. Kine direkte kolorimetrische Bestimmung mit NessLER- 
Reagens ist nur méglich, wenn man entweder die Erdalkalien vor- 
her ausfallt oder wenn man durch Zusatz von Weinsiure ihre 
Fillung durch das alkalische Reagens verhindert. Um Nitrat bis 
herab zu Konzentrationen von wenigen y N/Liter bestimmen zu 
kénnen, hat man zur Zeit zwei Reagenzien*) zur Verfiigung: Redu- 
ziertes Strychnin in konzentrierter Schwefelsiure und Diphenyl- 
benzidin, ebenfalls in konzentrierter H,SO, gelést, welche mit 
gleichen Teilen Seewasser vermischt bei Gegenwart von Nitrat eine 
Rot- bzw. eine Blaufirbung geben. Leider labt die Zuverlissigkeit 
dieser Reaktionen zu wiinschen iibrig. Fiir die Nitritbestimmung 
dagegen haben wir Auswahl zwischen der Grigss’schen Methode und 
der ebenso vortrefflichen Indol-Methode’). 


Tabelle 2 


Konzentration 
der spurenweise vorkommenden Elemente in y/Liter 








| SRORUMM. «we >» €2 
ees ee 20 ; te ww esa ~10~? 
ee, «a's Nok wa ~ 2 we See 50 
0 Se 2 _— ee . 1400 
a a Sie as Ge as = Gaeta i” 
Aer 5 | §ilizium........ 10-1260 
tn 6 4 i 2 4 a 6 ~ 5 | Sg 5 ce 3 8 1-60 
. Ss ese 0,3 Ee 
EE BK aie oe Mie 0,5 Stickstoff 
A ee 0,3 0 Se a 1-600 
Se as See 2! ks 0,004 | Deine dvs «> Ghee 
ee ee 2 | Ammoniak. .. . 5-50 


*) Kritische Zusammenstellung bei: H. WATTENBERG, Rapp. et Proc. Verb. 
Cons. Intern. 103 (1937), 18 ff. 

*) H. W. Harvey, Nitrate in the sea I und II. J. Marine biol. Ass. 
United Kingdom 14 (1926), 71 und 15 (1928), 183. 


*) K. KALLE, Meereskundliche chemische Untersuchungen mit Hilfe des 
Zeiss’schen Pulfrichphotometers. VI. Ann. d. Hydrogr. 65 (1937), 276. 








360 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


Zum SchluB seien in tabellarischer Form die Ergebnisse der 
Untersuchungen iiber die in Spuren vorkommenden Elemente und 
Verbindungen zusammengestellt. Durch ~-Zeichen wird kenntlich 
gemacht, daB die Konzentration nur gréBenordnungsgemaB bekannt 
ist. Wird durch zwei Zahlen der Spielraum des Vorkommens 
angegeben, so gilt die héhere Zahl im allgemeinen fiir den Gehalt 
des normalen Tiefenwassers, wihrend die geringeren Werte durch 
biologischen Verbrauch entstehen. 


Kiel, Chemische Abteilung des Instituts fiir Meereskunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1938. 
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Uber Eisen-peroxyd') 


Von Henrich WIELAND und EBERHARD STEIN*) 


Mit einer Abbildung im Text 


Die aktivierende Wirkung des zweiwertigen Eisens gegeniiber 
dem Hydroperoxyd ist von manchen Forschern*) auf die intermediire 
Bildung von Eisen-peroxyd zuriickgefiihrt worden, dem nach ihrer 
Meinung die verstirkte Oxydationswirkung zukommen soll. 

Diesem Deutungsversuch ist schon vor lingerer Zeit durch 
Untersuchungen im hiesigen Laboratorium‘) entgegen getreten 
worden. Wir halten ihn fiir endgiiltig widerlegt, nachdem kiirzlich 
gezeigt werden konnte®), daB die Dehydrierung freier Ameisensiure 
durch Hydroperoxyd bei Gegenwart von Fe" als katalytische Reaktion 
verlauft, d.h. daB durch wenig HKisen(I1)-Salz groBe Mengen von 
Ameisenséure dehydriert werden. Wollte man dieser Tatsache gegen- 
uber an der Bildung eines Eisen-peroxyds festhalten, kime man zu 
der ganz unwahrscheinlichen Annahme, dab das Peroxyd, Fe,O, 
oder Fe,O;, bei der Oxydation der Ameisensiure dauernd zu zwei- 
wertigen Eisen reduziert werde. Denn auf dieser Stufe bleibt das 
Eisen bei der Reaktion stehen. 

Immerhin erschien es niitzlich, das Oxydationsvermégen von 
Eisen-peroxyd, iiber das eine Untersuchung von Pr.uimmi und 
MENEGHINI®) vorliegt, zu priifen, und wir haben uns deshalb mit der 
genaueren Untersuchung dieser Verbindung bes¢hiftigt. 

Die beiden italienischen Autoren haben ihr Priparat in der 
Weise dargestellt, daB sie eine Lésung von Eisen(I1)-chlorid in 


') Uber den Mechanismus der Oxydationsvorginge XLVIII. 

*) Dissertation Miinchen 1936. 

3) W. Mancnot, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2479 (1901); Liebigs Ann. 
Chem. 460, 179 (1928); Z. anorg. allg. Chem. 211, 1 (1933); ferner Sr. Goxp- 
SCHMIDT, P. AsKENASY u. S. PreRRos, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 223 (1928). 

*) H. WrELanpd u. W. Franke, Liebigs Ann. Chem. 457, 1 (1927); 474, |! 
(1929). 

5) H. WreELAND u. W. Zixe, Liebigs Ann. Chem. 5380, 257 (1937). 

6) Z. anorg. allg. Chem. 62, 208 (1909). 











862 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 236. 1938 


absolutem Alkohol bei — 60° mit einem UberschuB von 30%, igem 
Hydroperoxyd und dann mit der aquivalenten Menge alkoholischer 
Kalilauge versetzten. Die’ rote pulvrige Substanz, die so erhalten 
wurde, war sehr zersetzlich. Durch jodometrische Titration wurde 
darin ein Verhaltnis von Fe zu O festgestellt, das einmal den Wert 2 
erreichte, sonst aber um mehr oder weniger darunter blieb. Unter 
Vorbehalt wird die Formel FeO, baw. Fe,O, diskutiert. 

Wir haben uns bemiiht, die Reaktionstemperatur bei — 79° zu 
halten und auch das Absaugen des Peroxyds bei tiefer Temperatur 
vorzunehmen. Die zum Absaugen beniitzte Glasfrittennutsche wurde 
in ein Dewar-GefaiB eingebaut und mit Kohlendioxyd-Aceton stindig 
auf einer Temperatur von — 40 bis — 30° gehalten. AuBerdem 
wurde in die Nutsche ein mit dem gleichen Gemisch gefiilltes Becher- 
glaschen eingesenkt. Die abgesaugten und mit Alkohol und Ather 
von ~— 79° gewaschenen Priparate wurden unter ebenso starker 
Kihlung aufbewahrt. Unter diesen Bedingungen la8t sich die Zer- 
setzung des Peroxyds zuriickhalten, und es gelang so in mehrfacher 
Wiederholung des Versuchs ein sauerstoffreicheres Peroxyd als dem 
Verhiltnis Fe: 20 entspricht, zu gewinnen. Unsere Praparate waren, 
in Aceton—Kohlendioxyd aufbewahrt, 1—2 Tage unverindert haltbar. 

Zur Analyse. Bestimmte man den Sauerstoffgehalt des Per- 
oxyds nach der von Prnurs1 und MENEGHINI angewandten jodo- 
metrischen Methode, so wurde das Verhéltnis Fe: O schwankend, 
meist aber zu niedrig gefunden. Dies riihrt davon her, daB beim 
Kintragen der Substanz in die angesiuerte KJ-Lésung stets Sauer- 
stoff entwickelt wird infolge der katalytischen Zersetzung des ab- 
gespaltenen Hydroperoxyds. Das AusmaB dieses Vorgangs ist bedingt 
durch die GréBe der Peroxydteilchen und durch die Geschwindigkeit, 
mit der das Peroxyd in Liésung geht. Wir haben von 9 Darstellungen 
jeweils 2 Analysen ausgefiihrt, die unter sich und im ganzen stark 
unterschiedliche Werte ergaben. Das Verhiltnis Fe: O schwankte 
zwischen 1:2 und 1:8 und fiihrte zu einem Mittelwert von 1: 2,48. 
Damit ist bereits das von den italienischen Autoren gefundene Ver- 
haltnis um nahezu eine Einheit fiir Sauerstoff iberschritten und 
sichergestellt, daB kein Peroxyd Fe,O, vorliegen kann. Wenn man 
beriicksichtigt, daB wegen der oben angegebenen Fehlerquelle der 
analytischen Methode der hier gefundene Wert fiir den ,,aktiven”™ 
Sauerstoff zu niedrig sein muB, so wird auch das Verhiltnis 1: 2,5 
und damit eine Formel F,O; fiir das Peroxyd, wie sie Mancuot 
angenommen hatte, unwahrscheinlich. 
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Eine genaue Methode, um das Verhialtnis Kisen zu Sauerstoff 
in dem Peroxyd zu ermitteln, wurde darin gefunden, da8 man die 
Verbindung bei maBiger Temperatur zersetzte, den entbundenen 
Sauerstoff volumetrisch, das Eisenoxyd maBanalytisch bestimmte. 


Man verfubr wie folgt: Das Peroxyd wurde in ein in Aceton—CO, gekihltes 
kleines, weites Rohr eingebracht, das durch einen Gummistopfen mit Zu- und 
Ableitungsrohr versehen und mit einem CO,-Kipp und einem Meso-azotometer 
verbunden war; ein vor das Azotometer geschaltetes, stark gekiihltes, mit Silber- 
wolle beschicktes U-Réhrchen diente zum Abfangen von Atherdimpfen. Nach. 
dem alle Luft durch CO, verdringt war, nahm man das Rohr mit der Substanz 
aus der Kithlmischung und lieB die Zersetzung nach und nach vor sich gehen. 
Zum SchluB wurde noch in einem Heizbad auf 180° erhitzt. In dem verbleibenden 
Oxyd wurde der Fe-Gehalt in der iiblichen Weise mit n/100-Permanganat bestimmt 
und so das Verhialtnis zwischen Eisen und entwickeltem Sauerstoff festgestellt. 


Bei 3 Analysen, die an verschiedenen, frisch dargestellten Pri- 
paraten ausgefiihrt wurden, erhielt man die nachstehenden Werte: 
Die Berechnung des Verhialtnisses Fe: QO bezieht sich auf den 
Wert 1 Fe: 1,50. 





Nr.| mg Fe | em* O, mg O, | mg O, ber. 
l 168 | 5,402 7,72 7,22 

2 26,2 | 7,326 10,44 11,25 

3 21,2 6,188 8,85 9,10 


Es sind also an abspaltbarem Sauerstoff 1,5 Atome auf 1 Fe 
in dem Peroxyd enthalten, und wenn man dem Oxyd die 3-wertige 
Stufe zugrunde legt, so ist das Peroxyd aus den beiden Elementen 
zu 1 Fe:30O zusammengesetzt. Dafiir errechnen sich aus den 
3 Analysen die Werte 1:3,1, 1: 2,89 und 1: 2,96. 


Drei Praparate, die 4 Tage bei — 80° aufbewahrt gewesen 
waren, lieferten bei der gleichen Bestimmung Analysenwerte fiir 
Kisen und Sauerstoff, die dem Verhaltnis 1: 2,75, 1: 2,67, 1: 2,66 
entsprachen. Man sieht, da8 auch bei tiefer Temperatur eine langsame 
Zersetzung des Peroxyds vor sich geht. In dieser Versuchsreihe wurde 
auch bewiesen, daB der Kiickstand der thermischen Zersetzung des 
Peroxyds der 3-wertigen Stufe angehért. Bestimmte man nimlich 
das Eisen jodometrisch und im gleichen Ansatz nach Vertreiben des 
Jods mit Salpetersiure und dieser mit Schwefelsiure mangano- 
metrisch, so wurden nur wenig abweichende Ergebnisse erhalten, z. b. 


em?® "/:99-Na,8,0, 21,70 7,15 
cm? */ 09° KMnO, 22,02 7,32. 
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Es hat nun noch weiter interessiert zu erfahren, ob der in dem 
Peroxyd gebundene und daraus thermisch abspaltbare Sauerstoff 
ausschlieBlich peroxydisch gebunden sei oder ob er zu einer héheren 
Wertigkeitsstufe des Eisens gefiihrt habe. Die Eisens&ure, mit 
der der Oxydationswert des Peroxyds sich deckt, ist schon deshalb 
ausgeschlossen, weil das Peroxyd in Alkalien unldslich ist. Ein Ferro- 
ferrat, das von Losana!) diskutiert wird, entspriche nicht dem 
gefundenen Verhaltnis von Eisen zu Sauerstoff. 


Zur Klarung der noch offenen Frage haben wir das Peroxyd in 
einer geschlossenen Apparatur in der Kalte mit 2 n-Schwefelsiure 
zersetzt und gleichzeitig Sauerstoff, Hydroperoxyd und Eisen be- 


stimmt. 
In das eine der beiden etwa 25 cm® fassenden Kélbchen (vgl. Abb. 1), das in 
ein Kaltebad von Aceton-CO, eingetaucht war, brachte man die Substanz, in das 
andere 10 cm? eiskalte 2 n-Schwefelsaure. 
Wo Woh Die dann miteinander verbundenen Ge- 
SS . faBe wurden durch Kohlendioxyd von 
4 a Az070M.¢ Luft befreit, hierauf wurde evakuiert 
VA oe und nunmehr die Séure zum Peroxyd 
¢ ? iibergekippt. Nachdem die Zersetzung - 
ohne weitere Kiihlung — beendet war, 
drangte man den entstandenen Sauer- 
é stoff durch CO, in das angeschlossene 
Abb. Azotometer und bestimmte in der Lésung 
Hydroperoxyd und Eisen. 





Die Versuche sind mit verschiedenen Priparaten ausgefiihrt, 
die jewels frisch dargestellt waren. 




















Versuch Nr. ...... en wi ee 

mg Eisen ......... 20,7: | 18,23 22,0 
mg Sauerstoff..... 2,15 1,8 1,51 
mg Hydroperoxyd.. | 15,2 | 15,5 18,0 


Man sieht, daB bei weitem die Hauptmenge des Peroxydsauer- 
stoffs als Hydroperoxyd abgespalten wird; von der geringen Menge 
gasfOrmigen Sauerstoffs ist wohl anzunehmen, daB sie sofort bei der 
unmittelbaren Beritithrung der Substanz mit der Saéure auf kata- 
lytischem Weg, und zwar auch aus Hydroperoxyd gebildet wird. 


Wenn man diesen Sauerstoff auf Hydroperoxyd umrechnet, so 
wird allerdings das Verhaltnis 1:3 fiir Eisen zu Sauerstoff deutlich 


1) Gazz. chim. ital. 55, 487 (1925). 
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iiberschritten. Man erhilt nimlich folgende Gesamtmengen Hydro- 
peroxyd, wahrend sich die darunterstehenden Werte fur das gefundene 
Eisen berechnen: 





Versuchs-Nr. ...... l | 2 3 
2! ee 19,76 19,3 21,2 
- = aa IS,88 16.6 20,1 


Es mag sein, dab die Werte fiir Sauerstoff etwas zu hoch aus- 
gefallen sind. Soviel geht aber aus den zusammengehaltenen Analysen- 
werten mit Sicherheit hervor, daB das durch Kinwirkung von wtber- 
schiissigem Hydroperoxyd auf Eisen(II)-hydroxyd bei sehr niedriger 
Temperatur entstehende Eisen-peroxyd seiner Zusammensetzung und 
Konstitution nach im wesentlichen aus einem Sesquiperoxyd 
besteht, dem man eine der nachstehenden Formeln zuerteilen kénnte. 
I erscheint weit wahrscheinlicher als II. 

_ HOO 0-0 0-08 7 NA A-%K, 

HO” Nou 04% No 


AuBerdem wird durch die nahezu vollstandige hydrolytische 
Abspaltbarkeit des Hydroperoxyds auBer Zweifel gestellt, daB in 
dem Reaktionsprodukt kein Oxyd des héherwertigen Eisens vor- 
liegt, sondern ein echtes Peroxyd des 3-wertigen Eisens. 


Darstellung des Eisen-sesquiperoxyds aus Eisen-II!-hydroxyd 


Ein Peroxyd von gleicher Zusammensetzung wurde erhalten, als 
man unter den angegebenen Bedingungen Hydroperoxyd auf das 
Hydroxyd des 3-wertigen Eisens zur Einwirkung brachte. Daraus 
geht hervor, daB auch die Reaktion der zweiwertigen Stufe héchst- 
wahrscheinlich tuber Fe(OH), fihrt. 


Zu 20cm* einer auf -- 79° gekiihlten alkoholischen Lésung von 1,2 ¢ 
Kisen(111)-chlorid (FeCl,-6H,O D. A.-B. V1) wurden unter Umschiitteln 20 cm* 
auf etwa — 40° vorgekihltes 30°/,iges Hydroperoxyd langsam zugegeben. Dy 
Farbe der Lésung anderte sich dabei nicht. Dann wurde mit einem geringen 
UberschuB stark gekihlter alkoholischer Kalilauge gefallt. Der Niederschlag, 
der etwas heller gefarbt ist als bei der Reaktion des zweiwertigen Kisens, wurde 
mit derselben Sorgfalt wie dort abgesaugt und ausgewaschen. 


2 Praparate verschiedener Darstellung wurden in der beschriebenen Appara- 
tur analysiert. 
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Versuchs-Nr....... l 2 Versuchs-Nr. .... | ] | 2 
me Misen ......... 116 | 12,41 yes toe 1,7 
ok Se 7,45 | 9,7 entspr. mg H,O,  —= 2,55 3.6 


Fiir ein Eisen-sesquiperoxyd berechnen sich: 





Versuchs-Nr. . 3 iol | ] | 2 
ee | 10,56 | 11,3 
ent agahabibinaia 10,00 | 13,0 


Ober die Oxydationswirkung des Eisen-peroxyds 


Nachdem durch die vorliegende Untersuchung bewiesen war, 
daB durch Kinwirkung von Hydroperoxyd auf Eisen, mag es in der 
2-wertigen oder in der 3-wertigen Stufe vorliegen, ein echtes Peroxyd 
des 38-wertigen Eisens entsteht, war der Zusammenhang dieser 
Erkenntnis mit der aktivierenden Wirkung des Eisens gegeniiber 
Hydroperoxyd herzustellen. Man hatte zu priifen, ob das Peroxyd, 
das ja von manchen Autoren als der Trager der Oxydationswirkung 
angesprochen wurde, diese Fahigkeit wirklich besitzt. 

Als Substrat diente die auch friiher fiir solche Versuche benutzte 
Ameisenséiure. Die Versuchsanordnung ist die damals gebrauchte?). 
Die direkte CO,-Bestimmung war nicht anwendbar, weil alle Per- 
oxydpriparate infolge des bei der Darstellung zur Kiihlung benutzten 
Kohlendioxyds Alkalicarbonat enthielten. Dessen Menge wurde bei 
allen, untersuchten Praparaten bestimmt und von den bei EKinsatz 
von Ameisensiure erhaltenen Werten in Abzug gebracht. 

Die Ansatze enthielten jeweils 2 cm* 20°/,ige Natriumformiatlésung, 1 cm* 
10 n-Schwefelsiure und 7 cm* Wasser. Dazu brachte man unter LEiskihlung 
Mengen von Peroxyd, deren Fe-Gehalt nach dem Versuch zu etwa 10 mg bestimmt 
wurde. Nachdem die Lésung einige Stunden bei Raumtemperatur geweilt hatte, 
wurde das entstandene CO, durch Stickstoff in eine Vorlage mit Barytwasser 
iibergefiihrt und so bestimmt. 

In verschiedenen Versuchen wurden bei der nicht sehr genauen 
Bestimmungsmethode aus Peroxydmengen, die 10 mg Fe entsprachen, 
1—1,5 mg CO, erhalten. Ein groBer Teil Hydroperoxyd war in der 
Endlésung noch vorhanden. Ersetzte man bei den Versuchen das 
tisenperoxyd durch die in ihm enthaltenen Mengen Fe™-Salz und 
Hydroperoxyd, so wurde etwa ebensoviel Kohlendioxyd gebildet. 
Diese geringfiigige Aktivierung, die eine sehr langsame Dehydrierung 


') H. Wrecanp u. W. Franke, Liebigs Ann. Chem. 457, 1 (1927). In 
dieser Abhandlung ist auf S. 7 unten bei a) Fe™! in Fe™, bei b) Fe™ in Fe™! umzu- 
andern. 
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yon Ameisenséure bewirkt, ist bekannt. Sie hat ihre Ursache in der 
Bildung minimaler Fe’’-Mengen, die aus der Reaktion H,O, + 2 Fe” 
» 2Fe +2H' +0, hervorgehen. Von der starken kata- 
lytischen Wirkung des zweiwertigen Eisens war in der Einleitung 
bereits die Rede. 

Wire das Eisen-peroxyd das wirksame Agens, so miiBte es mit 
3 Oxydationséquivalenten der Ameisensiure gegeniiber zur Wirkung 
kommen, und es waren in unseren Ansiétzen mit 10 mg Eisen in 
momentaner Umsetzung 12 mg CO, zu erwarten. 

Durch unsere Versuche halten wir die Auffassung, daB die 
Aktivierung des Hydroperoxyds durch Eisen auf der Zwischenbildung 
eines reaktionsfaihigen Eisen-peroxyds beruhe, fiir endgiiltig widerlegt. 


Anhang 
Uber ein Kupfer-peroxyd 


Nach friiheren Versuchen') teilt das Kupfer mit dem Eisen 
die Eigenschaft, nur in der niederen Oxydationsstufe Hydroperoxyd 
zu aktivieren. Das Peroxyd des 2-wertigen Kupfers*), dem wohl 
die Formel HO-Cu-O-O-Cu-OH zukommt, ist ohne Wirkung und 
verhalt sich nicht anders als Cu” + H,O,. 

Wir haben die Methode der Darstellung von Eisen-peroxyd auf 
das Kupfer tibertragen und sind so zu einem héheren Peroxyd des 
Kupfers gekommen. 

10 cm? einer 10°/,igen alkoholischen Kupferchloridlésung (CuCl, - 
2H,O) wurden bei — 79° (Aceton—CO,) mit 20 cm*® vorgekiihltem 
30°/,igem Hydroperoxyd vermischt. Beim Zutropfen der aquivalenten 
Menge stark gekihlter alkoholischer Kalilauge schied sich aus der 
hellblauen Lésung ein olivgriiner Niederschlag aus, der bei sehr 
tiefer Temperatur abgesaugt und mit stark vorgekiihltem Alkohol 
und Ather gewaschen wurde. Dabei ging das griine Hydrat in ein 
schwarzes Peroxyd uber, das bei Raumtemperatur in Kupferoxyd 
und Sauerstoff zerfiel, mit verdiimnter Séure aber in Cu(I1)-Salz 
und Hydroperoxyd gespalten wurde. Diese Spaltung wurde nach 
der beim Eisen beschriebenen Methode quantitativ durchgefilhrt. 

Es wurden neben 75 mg Cu (als Rhodaniir titriert) 56,2 mg Hydro- 
peroxyd (manganometrisch) bestimmt. Dazu kamen 2mg_ gas- 
férmiger Sauerstoff, die 4,2 mg Hydroperoxyd entsprechen. Dem- 
geméB sind 75 mg Cu mit 60,4 mg H,O, verbunden. Fiir 1,5 Mole 





1) H. Wrevanp, Liebigs Ann. Chem. 484, 185 (1923). 
2) L. Mossr, Z. anorg. allg. Chem. 54, 121 (1907); 86, 380 (1914). 
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Hydroperoxyd auf 1 Atom Kupfer berechnen sich 60,2 mg H,0,,. 
Ks liegt also in dem schwarzen Reaktionsprodukt auch ein Sesqui- 
peroxyd vor, dem man wohl die Strukturformel HO-O-Cu-O-0. 
yon 
LO O 

Cu-O-OH zu geben hat. Der Ausdruck Cu@——0.Q— \Cu, der die 
schwarze Farbe der Substanz wohl besser erklairen wiirde, erscheint 
weniger wahrscheinlich. 

Das Oxydationsvermégen des neuen Kupfer-peroxyds unter- 
scheidet sich in nichts von dem von freiem Hydroperoxyd. 


Miinchen, Chemisches Laboratorvum der Bayerischen Akademi 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1937. 
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Uber die Bestimmung des Polysulfidschwefels 
in Alkalipolysulfiden 


Von Kari WINTERSBERGER 


Die bisher bekannten Methoden zur maBanalytischen Bestimmung 
des Polysulfidschwefels in Alkalipolysulfiden beruhen siimtlich auf 
einer Umsetzung des Polysulfids mit Sulfit nach dem Schema 


Um das entstandene Thiosulfat, und damit den gesuchten Poly- 
sulfidschwefel, neben dem entstandenen Monosulfid und dem iiber- 
schiissigen Sulfit zu bestimmen, sind verschiedene Methoden vor- 
geschlagen worden. 

Cuapin!) entfernt das Monosulfid als Zinksulfid, das Sulfit als 
Strontiumsulfit und bestimmt das Thiosulfat im Filtrat jodometrisch. 
Die Léshichkeit des Strontiumsulfits bedingt hierbei einen unsicheren 
Korrektionsfaktor. 

WoseEr?*) fallt das Monosulfid mit Zink- oder Cadmiumsalz aus. 
Da er dann aber das Thiosulfat neben dem Sulfit nach den azidime- 
trischen Methoden von Bopnar*) oder SANDER*) bestimmt, kann 
diese Methode nur fiir Lésungen angewandt werden, die kein freies 
Alkali enthalten. 

Auch KurtTENACKER®) entfernt das Monosulfid als Zinksulfid und 
bestimmt dann das Thiosulfat jodometrisch, nachdem vorher das 
Sulfit mit Formaldehyd gebunden wird. 

Da das zu bestimmende Polysulfid in den meisten Fallen durch 
Thiosulfat verunreinigt ist, so mu ferner bei simtlichen Methoden 
in einer Blindprobe das urspriinglich vorhandene Thiosulfat bestimmt 
werden, um aus der Differenz den Polyschwefel errechnen zu kénnen. 
Bei simtlichen Methoden sind also mehrere Fallungen und Titrationen 


1) R. M. Cuapin, J. Ind. Engng. Chem. 8 (1916), 339. 

*) A. WoBER, Z. angew. Chem. 34 (1921), 73. 

3) J. Bopnar, Z. analyt. Chem. 58 (1914), 37. 

*) A. Sanprer, Chemiker-Ztg. 89 (1915), 945. 

5) A. KURTENACKER u. K. Bittner, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), Llo. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 24 
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auszufiihren. Abgesehen von den durch das Fallen und Abfiltriere;, 
des Monosulfids bedingten Fehlerquellen sind also alle bekanntey 
Verfahren reichlich umstandlich. 

Die im folgenden beschriebene wesentlich einfachere Methode 
beruht auf der Reduktion des Polysulfids mit Natriumamalgam nach, 
der Gleichung: 

Na.Sn + 2(n —1) NaHg, —n-Na,S + 2(n—1)-xHg 

Aus der Differenz des Jodverbrauchs vor und nach der Reaktioy, 
mit dem Amalgam errechnet sich der Polysulfidgehalt. Es sind also 
lediglich zwei Titrationen auszufiihren. Vorhandenes Thiosulfat stért 
nicht, da es bei beiden Titrationen die gleiche Menge Jod zusatzlicl) 
verbraucht und deshalb bei der Differenzbildung sich nicht bemerk- 
bar macht. 

Das zu der Reaktion benétigte Natriumamalgam mit zweck- 
maiBig etwa 0,5°/, Na bereitet man sich in der tblichen Weise in 
vréBerer Menge auf Vorrat. Zur Reaktion wird die gelbe Polysulfid- 
lésung in einem verschlossenen Erlenmeyerkolben mit dem Amalgam 
seschittelt; war geniigend Amalgam angewandt worden, so ist die 
Umsetzung nach lingstens einer Minute beendet, was sich durch die 
Kntfarbung der Lésung anzeigt; andernfalls mu8 nochmals Amalgan 
zugegeben werden. Ein Uberschu8 von Amalgam, der unschidlich 
ist, ist auch empfehlenswert zur Vermeidung von Stérungen durch: 
Bildung von Quecksilbersulfid. Hat sich durch Anwendung von un- 
zureichenden Amalgammengen Quecksilbersulfid gebildet, so geht es 
im allgemeinen zuerst als komplexes Na,HgS, in Lésung, um sich 
dann bei der Titration wieder abzuscheiden, was die Erkennung des 
Umschlages erschwert. Durch Behandeln mit iiberschiissigem Amal- 
gam liBt sich das Komplexsalz nach der Gleichung 

Na,HgS, + 2NaHg, =2Na,5 + 2xHg 
jedoch leicht wieder zerlegen. Die dabei zuerst auftretende Triibung 
von feinverteiltem Quecksilber 14Bt sich durch weiteres Schutteln 
mit dem Amalgam wieder entfernen. 

Die Ausfiihrung einer Bestimmung gestaltet sich beispielsweise 
wie folgt: 

Die vorliegende Polysulfidlésung wird im MeBkolben geeignet 
verdiinnt (z. B. auf das c-fache) und in einer Probe davon (a cm’) 
der Jodverbrauch festgestellt (b cm? n/10-Jodlésung). Eine zweite 
Probe, die nicht genau abgemessen zu werden braucht, wird mit 
iiberschiissigem Amalgam geschiittelt; nach der Entfirbung wird die 
durch die Reaktionswiirme erwirmte Lésung kurz abgekihlt und in 








@)) 


de 
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einer abpipettierten Probe (d em*) der itiber dem Quecksilber stehen- 
den Lésung der Jodverbrauch (e em* n/10-Jodlésung) bestimmt. 
Zur Erzielung genauer Werte empfiehlt es sich, die beiden jodo- 
metrischen Titrationen, wie itiblich, so auszufiihren, daB man die 
Proben zu wuberschiissiger angesiuerter Jodlésung flieBen l4Bt und 
den Uberschu8 mit Thiosulfat zuriicktitriert. 
Der Prozentgehalt der untersuchten Lésung an Polysulfidschwefe! 


errechnet sich nach der Formel: 
| ; e b 3206 
_ ee * \. | F 
/ZweckmaBigerweise waihlt man die GréBen a =c =—d und erhiilt 
dann die einfachere Formel 
°/, Poly-S = (e — b)-0,1603 . 

Die mit dieser Methode erhaltenen Resultate stimmen mit denen 
nach der oben erwahnten Methode Kurrenacker’s praktisch voll- 
kommen tiberein. Bei einer Vergleichsbestimmung wurden z. B. bei 
einer Probe, die nach KurtTENACKER 19,20°/, Polysulfidschwefel ent- 
hielt, die Werte 19,03°/,, 19,19°/, und 19,07°/, gefunden. 

Will man auBer dem Polysulfidgehalt der untersuchten Lésung 
auch die formelméBige Zusammensetzung des vorliegenden Poly- 
sulfids kennen, so ]aBt sich diese bei thiosulfatfreien Lésungen ohne 
weiteres aus dem Jodverbrauch (b) der Ausgangstitration errechnen, 
da aquimolekulare Mengen beliebiger Polysulfide die gleiche Menge 
Jod verbrauchen. Ks gilt z. B.: 


. oe b-e 
o/, Na = - 0,23. 
| a 


dé. 


bzw. wenn a =c 
0 \F . «)* 
Jp Na = b- 0,28. 


Ist die Lésung mit Thiosulfat verunreinigt, so mu dies zur Be- 
stimmung der Formel vorher in bekannter Weise bestimmt und de: 
dafir berechnete Jodverbrauch in Abzug gebracht werden. Bei den 
eingangs erwahnten Analysenmethoden mul jedoch auch bei thio- 
sulfatfreien Lésungen eine gesonderte Titration des Monosulfids vor- 


genommen werden. 
Zusammenfassung 


Es wird eine neue mabanalytische Methode zur Bestimmung von 
Alkahpolysulfiden beschrieben, bei der das Polysulfid mit Natrium- 
amalgam reduziert und mit Jod gemessen wird. 


Ludwigshafen a, Rh., Anorganisches Laboratorium des 
Werks Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1937. 
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Orthosalze von Sauerstoffsduren*) 


Von E. Zrntit und W. Morawietz 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Salze von Sauerstoffsiuren (Oxosalze) entstehen durch Ver- 
einigung von Saéure- und Basenanhydrid. Verwendet man zur Dar. 
stellung nicht das basische Oxyd selbst, sondern das Hydroxyd oder 
Carbonat, so muB im Laufe der Salzbildung aus dem Hydroxyd 
Wasser, aus dem Carbonat Kohlendioxyd abgespalten werden. Hier- 
fiir ist in der Regel ein betrichtlhcher Energieaufwand nétig, z. B. im 
Halle der Natriumverbindungen?®): 


~40 keal + 2NaQH ~-> Na,O + H,O, 
~76 keal + Na,CO, —> Na,O + CO, . 


Infolgedessen kann bei sehr schwach sauren Oxyden die Salz- 
bildung unter Umstinden noch mit Na,.O, nicht mehr aber mit NaOH 
oder Na,CO, eintreten. Ein Beispiel dieser Art ist das Zinkoxyd. 
Nach J. p’Ans und J. L6rrier®’) setzt es sich mit geschmolzenem 
Atznatron nicht um; wir fanden, daB aus ZnO und Na,O beim Er- 
hitzen Zinkate*) entstehen. 

Die gleichen Gesichtspunkte gelten auch fiir die Darstellung der 
Orthosalze von Sauerstoffsiuren. Beispielsweise ist Natriummeta- 
borat NaBO, das basenreichste, bisher bekannte Natriumsalz der Bor- 
siure. Kin der Orthosiiure H,BO, entsprechendes Salz ist aus NaBO, 


1) D 87. 

*) Nach dlteren Angaben in GMELIN, Band Natrium. Eine Neubestimmung 
dieser Warmeténungen ware sehr erwiinscht, nachdem jetzt reines Na,O dar. 
vestellt werden kann [E. Zrnt. u. H. H. v. BaumBacn, Z. anorg. allg. Chem. 19 
(1931), 88}. 

3) J. p’ Ans u. J. Lorrier, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1447. 

*) Oxozinkate ZnO-xNa,O, nicht zu verwechseln mit den in waBriger 
Ldisung entstehenden, neuerdings von R. ScHoLpER u. H. WEBER, Z. anorg. allg. 
Chem. 215 (1933), 365, untersuchten Hydroxozinkaten, z. B. Na,{Zn(OH),]. Nach 
dem Befund von J. p’Ans und J. LOrFLEr ist zu erwarten, daB Hydroxozinkat 
beim Erhitzen in ZnO, H,O und NaOH zerfaJit. R.ScHoLper u. H. WEBEX 
haben dies tatsdchlich festgestellt. 
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ynd NaOH nicht erhalten worden, vielleicht deshalb, weil die Energie 
der Anlagerung von Na,O an NaBO, nicht geniigt, um aus NaOH 
Wasser abzuspalten. LaBt man Na,O selbst auf Polyborate einwirken, 
-o bildet sich Na,BO,, wie in der vorliegenden Untersuchung fest- 
gestellt wurde. 

Nun sind unter den Salzen flichtiger Sauerstoffsiuren jene der 
hoheren Alkalien thermisch am bestiandigsten. Ersetzt man die nur 
einfach positiv geladenen und groBen Alkaliionen durch lonen héherer 
Meldwirkung, so tritt die Zerstérung des komplexen Siiureanions beim 
Erhitzen leichter ein. Infolgedessen sind Alkalioxyde als basische 
Komponenten am besten geeignet, wenn man Salze aus sehr schwach 
sauren Oxyden darstellen oder Orthosalze von Sauerstoffsiiuren er- 
halten will. Aus praktischen Griinden kommt in erster Linie das 
Natriumoxyd Na,O in Betracht; es ist in kleinerer Menge nach einem 
von E. Zrntt und H. H. v. BaumBacn angegebenen Verfahren!) ver- 
hiltnismaBig leicht in reiner Form zugiinglich, und es wird von der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt als etwa 92°/,iges Priiparat 
technisch hergestellt. 

Wir haben daher eine Reihe von Metalloxyden und Natrium- 
salzen von Oxosiéuren geprift, ob und in welchem AusmaB sie sich 
mit Natriumoxyd veremigen. Insbesondere sollte die Zusammen- 
setzung der Verbindungen héchsten Na,O-Gehaltes ermittelt und zu 
den Atomeigenschaften der siurebildenden Elemente in Beziehung 
gesetzt werden. 

Kinige Andeutungen iber solche Umsetzungen liegen bereits in 
der Literatur vor. BEKETOW?) gibt an, da’ sich HgO mit Na,O um- 
setze, und daB dies fir Cu,O wahrscheinlich sei. HK. Zrnru und 
H. H. v. BaumBacu!) beobachteten, daB Natriumnitrit und Natrium- 
oxyd beim Erhitzen ein gelbes Reaktionsprodukt liefern, in dem sie 
em ,,Orthonitrit’’ vermuteten. 


Versuchsmethodik 
Die Umsetzungen wurden im festen Zustand mit den fein- 
gepulverten Mischungen bei Temperaturen zwischen 280 und 700° 
durchgefiihrt. Die Verwendung von Natriumoxyd erforderte den 
AusschluB von Kohlensiiture und Wasserdampf aus der Luft, bei 
hdherer Temperatur auch den von Sauerstoff, der mit Na,O Peroxyd 
hildet. 


') E. Zintt u. H. H. v. BAUMBacu, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 5s. 
*) BEKETOW, zit. nach GMELIN’s Handbuch der anorg. Chemie. 8. Auf!. 
Band Natrium. S. 168. 
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Zur Feststellung der entstehenden Verbindungen konnten keine 
chemischen Reaktionen herangezogen werden. Die thermische Ana. 
lyse schied aus, weil sie hohe Temperaturen erfordert hatte, bei denen 
kaum ein Tiegelmaterial dem Natriumoxyd standhalt und bei dene 
sich viele Verbindungen zersetzen. Als diagnostisches Mittel konnte 
lediglich die Réntgenanalyse nach der Pulvermethode verwendet 
werden. Vollstaindigkeit einer Umsetzung war daran zu erkennen, 
daB sich bei wiederholtem Pulvern und weiterem Erhitzen das Linien- 
muster nach Lage und Intensitiitsverhaltnis der Reflexe nicht mehr 
inderte. Die Zusammensetzung der Na,O-reichsten Verbindung 
wurde wie in der Réntgenmetallographie aus dem Verschwinden von 
liinien alkaliiirmerer Verbindungen und dem Auftreten der Na,O- 
Interferenzen bei steigendem Na,O-Gehalt der Mischung abgeleitet. 
Man erreicht dabei in den meisten Fallen nicht die Genauigkeit einer 
chemischen Analyse, denn es ist namentlich in schweratomigen und 
daher Réntgenlicht stark streuenden und absorbierenden Stoffen ein 
erheblicher Gehalt des leichtatomigen Natriumoxyds erforderlich. 
damit seine stirksten Linien im Pulverdiagramm sichtbar werden. 

Kinzelheiten iiber die Durchfithrung der Versuche sind weiter 
unten beschrieben. 


Zusammenstellung der Ergebnisse 


In der folgenden Tabelle1 sind die aus unseren Réntgenaufnahmen 
abgeleiteten!) Formeln der alkalireichsten Verbindungen zusammen- 
vestellt. 

‘Tabelle 1 





Orthosalze 
NaHO | Na,BeO, | Na,BO, Na,CO,  Na,NO, | 
| | | I | | 
| Na,NO, 





Na,AlO,  Na,SiO, | Na,PO, | Na,SO,-}Na,O NaClo0, 
| Na,SeO,:$Na,O0. 


Na,Sn0, | Na,TeO,  |Na,JO, 
Na,PbO,-Na,O | 


| 
Na,Ag( | 


' 


Natriumhydroxyd ist nicht befihigt, Na,O aufzulagern. Wir 
haben dies gepriift, weil sich vielleicht dabei ein dem Bifluoridion 
(FHF }- [das nach Bozorrn sowie nach Henpricks und PAULING*) 


1) Uber die Eingrenzung vgl. die Angaben in der Versuchsbeschreibung. 
*) R. M. Bozortn, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2128; S. B. HeNpDRICK- 
u. L. Pauntone, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 2904. 
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linearen Bau hat] analoges Ion [OHO]®~ in der Verbindung Na,O- 
NaOH = Na,{OHO}] hatte bilden kénnen. 

Silberoxyd setzt sich mit Na,O zu dem hellgrin gefirbten 
Natriumorthoargentit Na,AgO, um. Es existiert auch noch ein 
an Na,O armeres Argentit, seine Zusammensetzung wurde aber nicht 
ermittelt. Bemerkenswert ist die Stabilisierung, die das Silberoxyd 
bei der Vereinigung mit Na,O erfahrt: Ag,O zerfallt schon wenig uber 
100°, Na,AgO, gibt bei 500° noch keinen Sauerstoff ab. Argentite 
sind gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich; Spuren von Wasserdampf 
bewirken augenblicklich Braun- bis Schwarzfiirbung. [m Zusammen- 
hang mit unseren Ergebnissen soll noch angefiihrt werden, daB nach 
den Untersuchungen von E. Laver?) Silberhydroxyd in wiBriger Kali- 
lauge sich amphoter verhalt. 

Aus Berylliumoxyd und Na,O erhielten wir das Natriumortho- 
beryllat Na,BeO,?) als weifes Pulver. Daneben existiert noch 
mindestens ein Na,O-iirmeres Beryllat. In der Literatur liegen bis 
jetzt keine Angaben tber die Zusammensetzung von Oxoberyllaten 
vor. Beziiglich der in wi8riger Lésung entstehenden (Hydroxo-) 
Beryllate wurde in einer 4lteren Untersuchung von Kriss und 
Moranrt®) lediglich festgestellt, daB das mit Natronlauge dargestellte 
Salz Natrium und Beryllium im Verhialtnis 2: 1 enthalt. Brinrzincer 
und Wauuacu*) leiteten ferner aus Messungen des Dialysenkoeffi- 
zienten eine komplizierte Formel fiir die in alkalischer Lésung be- 
stehende Verbindung ab. 








Magnesiumoxyd reagiert nicht mit Na,O, ebensowenig wie 
mit NaOH?). 

Aus entwissertem Borax und Natriumoxyd bildet sich weibes 
Natriumorthoborat Na,BO,, das Salz der Orthoborsiiure H,BO,. 
Bisher war auBer Na,B,O, nur das mit NaOH oder Na,CO, erhalt- 
liche Metaborat NaBO, geniigend charakterisiert®). 





Aluminiumoxyd oder das bis jetzt bekannte natriumreichste 
Oxoaluminat NaAlO, setzen sich mit Na,O zu Natriumortho- 
tluminat Na,AlO, um. 





1) E. Lavug, Z. anorg. alig. Chem. 165 (1927), 325. 

*) In unserer vorliufigen Mitteilung | Naturwiss. 23 (1935), 197] ist irrtiimlich 
Na,BeO, angegeben. 

5) G. Kriss u. H. Morant, Liebigs Ann. Chem. 260 (1890), 174. 

4) H. BRINTZINGER u. J. WALLACH, Z. angew. Chem. 47 (1934), 61. 

5) J. D’Ans u. J. LOrrver, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1446. 

6) Vgl. Gmetin-Kravt, 8. Aufl. Band Natrium, 8. 650. 
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Natriumcarbonat addiert kein Natriumoxyd. Natriumformia: 
zersetzt sich beim Erhitzen mit Na,O unter Bildung von Carbonat. 
Kohlenstoff und gasférmigen Produkten. Auch Natriumacetat zer- 
setzt sich unter diesen Umstinden; Frucuter!) will zwar aus 
Natriumacetat, Natriumhydroxyd und Natrium ein Orthoacetat er- 
halten haben, doch sind seine Angaben unzureichend und_ nicht 
iiberzeugend. 


Im System S$iO,-Na,O konnten wir die Existenz der schon voi 
J.p Ans und J. L6rrier?) mit Hilfe von NaOH dargestellten Ver- 
bindungen Natriumorthosilikat Na,SiO, und Natriumpyro- 
silikat Na,Si,O, bestitigen. 
— | 








Das einzige in der Literatur beschriebene wasserfreie Stannat isi 
die Verbindung Na,SnO,, die aus dem Hydroxostannat Na,{Sn(OH), 
durch Erhitzen gewonnen werden kann. Wir erhielten mit Na,O ein 
dem Silikat entsprechend zusammengesetztes, weibes Natrium- 
orthostannat Na,SnQ,. 





Bleidioxyd setzt sich mit der berechneten Menge Natriumoxyid 
beim Erhitzen zu dem gelbgefairbten, bisher noch nicht bekannten 
Natriumorthoplumbat Na,PbO, um. Die Pulveraufnahmen vor 
Na,PbO, und Na,SnQ, sind einander so ahnlich (das Linienmuster 
des Plumbats ist dem gréBeren Radius des Bleies zufolge nur etwas 
verengt gegeniiber jenem des Stannats), daB man auf enge Struktur- 
verwandtschaft schleBen darf. Na,PbO, lagert noch Na,O an zu 
einem ebenfalls gelb gefarbten Produkt der ungefaéhren Zusammen- 
setzung Na,PbO,-Na,O. Aus Griinden, die weiter unten erdérter' 
werden sollen, geben wir mit dieser Schreibweise der Meinung Aus- 
druck, daf hier kein Salz Na,{ PbO;|, sondern eine Doppelverbindung 
vorliegt, in der neben den komplexen Anionen |PbO,|*~ auch noch 
einzelne Sauerstoffionen als negativ geladene Gitterbausteine aui- 
treten. Das Orthoplumbat und sein Na,O-Additionsprodukt reagiere: 
lebhaft mit Wasser, wobei zuletzt Bleidioxyd abgeschieden wird. Mit 
Wasserdampf entsteht ein weiBes Hydrolysenprodukt, in dem wob! 
auBer NaOH das schon bekannte Hydroxoplumbat Na,j Pb(OH).| ent- 
halten ist. Aus letzterem haben G. GruBE und A. Sron?) durch Er- 
hitzen das bis jetzt allen bekannte Oxoplumbat Na,PbO, erhalten. 





') H. Fevcnter, Chemiker-Ztg. 38 (1914), 273. 

*) J. p’Ans u. J. Lérrier, Z. anorg. allg. Chem. 191 (1930), 1. 

‘) G. Gruse, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28 (1922), 275: 
A. Simon, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1928), 109. 
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Natriumnitrit lagert leicht 1 Mol Na,O an und bildet das schon 
von E. Zrnti und H. H. v. BaumBAcH vermutete, tiefgelbe Natrium- 
orthonitrit Na,NO,. Durch Wasser wird es hydrolysiert unte 
Bildung von NaNO, und NaOH. Es stellt formal das Natriumsaly 
einer Orthoform H,NO, der salpetrigen Siure dar. Wir vermerken 
in diesem Zusammenhang, da® schon A. v. BAaryer und VY. VILLicER’) 
auf Grund der leichten Veresterung der salpetrigen Siéure ein solches 
Hvdrat in waBriger Lésung angenommen haben. 

Auch Natriumnitrat lagert Natriumoxyd an, und es entsteli! 
weiBes Natriumorthonitrat Na,NO,. Mit Wasser hydrolysiert es 
m NaNO, und NaOH. Das Orthonitrat entspricht formelmiaiBig dem 
Orthophosphat. 

Fir em dem Pyrophosphat analoges Pyronitrat der Forme! 
Na,N,O, legen keine Anzeichen vor. 

Ob die dem Orthonitrat formal zugrunde liegende Orthosalpeter- 
siure in dem thermoanalytisch nachgewiesenen Hydrat HNO,:-H,0O 
vorliegt, ist zweifelhaft. W. Brirz?) hat raumchemische Griinde fi) 
eine solche Auffassung angegeben, DeByr-ScHERRER-Aufnahmen des 
Hydrats sprechen nach K. Zrnrt und W. Haucke’®) nicht dagegen, 
ramanspektroskopische Untersuchungen von A. Srmon*) nicht dafiir. 

Natriumorthophosphat Na,PO, lagert kein Natriumoxyd an. 
Dagegen bildet Trinatriumarsenat mit Na,O eine oder mehrere Ver- 
bindungen; ihre Formel wurde noch nicht festgestellt. Ebenso ver- 
einigt sich ein aus Hexahydroxoantimonat®) Naj Sb(OH),| durch Ent- 
wissern gewonnenes Priparat der Zusammensetzung NaSbO, mit 
Na,O, wobei neben basenreicheren Salzen auch Na,SbO, entsteht. 
Uber Natriumwismutate soll in einer spiiteren Veréffentlichung be- 











richtet werden. 

Natriumsulfat Na,SO, setzt sich mit Natriumoxyd ungefabr 
im Molverhaltnis Na,SO,:4Na,O zu einer Verbindung um. Genauere 
Aussagen konnten bisher nicht erhalten werden, fiir unseren Zweck 





ist aber die Feststellung von Bedeutung, dab 1 Mol Na,SO, jedenfalls 


1) A. v. BAKYER ‘uu. V. ViLLIGcER, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901), 755. 

*) W. Brrtz, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-physik. KJ. IIT (N. F. 
| (1935), 95. 

3) E. Zint. u. W. Haucke, Z. physik. Chem. Abt. A 174 (1935), 312. 

4) A. Simon, Angew. Chem. 49 (1936), 321. 

5) Das bisher in der Literatur als sekundares Natriumpyroantimonat for 
mulierte, zum Nachweis von Na* dienende Salz ist nach L. PAULING ein Hydrox« 


antimonat; J. BernremMa[Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 38 (1935), 1015 


hat dies neuerdings durch eine réntgenographische Strukturanalyse bestatigt. 
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weniger als 1 Mol Na,O bindet. Wie unten noch erértert werden soll. 
ist danach die Bildung von Anionen, die mehr als 40 an ein Atom 
Schwefel gebunden enthalten, sehr unwahrscheinlich, und wir formu- 
lieren deshalb das Produkt in Tabelle 1 nicht als Orthosalz, sondern 
als Additionsverbindung, die vielleicht mit Na,SO,-NaF zu _ver- 
gleichen wire, in dem sicherlich 8O,?- und F>- einzeln als negative 
Baugruppen auftreten. 

Nach Frucuter?) soll sich aus Na,SO, mit den berechneten 
Mengen von NaOH und Na bei 260° ein Orthosulfat Na,SO, bilden. 
Wir haben nicht den Eindruck, daB die Angaben FrucutTers dies 
vlaubhaft erscheinen lassen. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse offenbar beim Natrium- 
selenat Na,SeO,. Aus unseren Réntgenaufnahmen laBt sich kein 
SchluB auf Isomorphie der Na,O-Additionsprodukte des Sulfats und 
Selenats ableiten. 

Kin Tellurat der Zusammensetzung Na,TeO,, hergestellt durcl: 
Kintwissern von Na,H,TeO, im Vakuum, addiert Na,O und bildet 
Natriumorthotellurat Na,TeO,. Es entspricht dem schon _be- 
kannten Silbersalz Ag,TeO, oder Mercurisalz Hg,TeO, der auch im 
freien Zustand existierenden Orthotellursiure H,T'eQO,. 

Natriumperchlorat NaClO, bindet kein Natriumoxyd zu 
emem stabilen Produkt. Beim Erhitzen einer Mischung von NaClQO, 
und Na,O tritt bereits wenig unter 300°, also weit unter der Zer- 
setzungstemperatur des reinen Perchlorats, ein sehr lebhafter Zerfall 
ein; es entsteht NaCl, und der Sauerstoff wird zum Teil gasf6rmig ab- 
gegeben, zum ‘Teil vereinigt er sich mit Na,O zu Na,O,. 

Natriumperjodat NaJO, setzt sich dagegen wenig tiber 300° mit 
Na,O unter Aufglihen zu Natriumorthoperjodat Na,JO, um: 











NaJO, + 2Na,0 —> Na,JO,. 


Wird weniger als die erforderliche Menge Na,O zugesetzt, so 
verflichtigen sich Sauerstoff und Jod, und es hinterbleibt reines 


Orthoperjodat : , 
5NaJO, - > Na, JO, + 2d. + 70g. 


Natriumorthoperjodat ist also eine sehr stabile Verbindung; es 
beginnt erst oberhalb 800° zu zerfallen. FormelmaéBig entspricht es 
dem schon bekannten, schwerléslichen und schwarzbraun gefirbten 
Silbersalz Ag, JOg. 


') H. Fevcntrer, Chemiker-Ztg. 38 (1914), 274. 
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Mit diesen Beispielen sind derartige Umsetzungen des Natrium- 
oxyds keineswegs erschépft, vielmehr hat die vorliegende Unter- 
suchung in mancher Hinsicht nur orientierenden Charakter. I» 
spiteren Mitteilungen sollen weitere Fille behandelt werden, aus 
denen sich verschiedene Anwendungen ergeben. 


Ober die Bildung von Salzen aus Saure- und Basenanhydrid 


Idealisiert man alle hier betrachteten Stoffe zunachst als lonen- 
verbindungen, so kann man sagen, daB in einem festen Oxosalz zwei 
Sorten positiver Ionen (z. B. Na*+ und P5* in Na,PO,), in seinen 
Komponenten Saéure- und Basenanhydrid dagegen nur positive Lonen 


je einer Art in die Liicken von aus Sauerstoffionen bestehenden Ge- 


biuden eingelagert sind. 

Basische Oxyde, wie Na,O, enthalten positive Ionen, die infolge 
ihrer GréBe, geringen Ladung und EKdelgasstruktur nur geringe Feld- 
wirkung haben und daher Sauerstoffionen verhiltnismaBig wenig 
beeinflussen. 

Die positiven Ionen saurer Oxyde wirken infolge geringer Gribe 
oder hoher Ladung sehr stark polarisierend auf Sauerstoffionen, so 
daB zu der rein elektrostatisch bedingten Gitterenergie eines solchen 
Oxyds noch ein groBer, von der Polarisation herriihrender Anteu 
hinzukommt und der Bindungscharakter sich dem Typus der homéo- 
polaren Bindung niahert. 

Bei der Salzbildung lagern die positiven Ionen des sauren Oxyds 
noch weitere Sauerstoffionen an, die aus dem basischen Oxyd 
stammen. Hinsichtlich der Koordinationsverhiltnisse lassen sich zwei 
Faille unterscheiden: 

Im Kohlendioxyd ist (auch im festen Zustand) jedes C nur von 
zwei O umgeben, die Koordinationszahl des saéurebildenden Atoms 
bleibt unter dem (im Carbonation CO,?> erreichten) Héchstwert 3 und 


jedes Molekiil CO, kann daher noch ei Sauerstoffion aus einem 


basischen Oxyd anlagern. Hier wird also mit der Salzbildung die 
Koordinationszahl des séiurebildenden Atoms erhoht. 

Im festen $i0, dagegen hat trotz der beschrinkten Sauerstoff- 
menge jedes Si seine maximale Anzahl von Nachbarn in Gestalt von 
40, weil die Sauerstoffatome gleichzeitig je 2 Siliciumatomen an- 
gehéren, so daB unter Beriicksichtigung des mehr homdéopolaren 
sindungscharakters wie bei organischen Verbindungen von ,,Sauer- 
stoffbriicken“* gesprochen werden kann. In einem Orthosilikat sind 
keine Si-O-Si-Bindungen mehr vorhanden, die Briicken wurden bei 
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der Aufnahme von Sauerstoffionen aus dem basischen Oxyd gelést. 
Dieser Vorgang spielt sich bei der Salzbildung aller sauren Oxyde ab, 
die ein Koordinationsgitter (z. B. PbO,) oder Molekile mit Sauerstoff- 
briicken (z. B. Cl,O;) haben. Brickenbildende O-Atome kénnen nicht 
nur mit zwei, sondern auch mit einer gréBeren Anzahl der saure- 
bildenden Atome unmittelbar verknipft sein; beispielsweise ist in 
PbO, jedes O von 3Pb umgeben. 


In der Diskussion unseres Versuchsmaterials spielt die soebe. 
erwihnte Auflésung von Sauerstoffbriicken eine wichtige Rolle, und 
wir wollen sie daher noch unter energetischen Gesichtspunkten er- 
Ortern. Die Energiebilanz der Salzbildung aus Séure- und Basen- 
anhydrid kann aus elektrostatisch berechneten Guitterenergien und 
aus Polarisationsarbeit zusammengesetzt werden. Wir beschrainken 
uns zuniéichst auf den letztgenannten Posten und betrachten die 
Anderung der Nachbarschaftsbeziehungen der Sauerstoffionen bei 
der Salzbildung: 

X-O-X + MeOMe - >» 2X-OMe 
Siiureanhydrid Basenanhydrid Salz 

lm Saéureanhydrid X-O-X ist das bruckenbildende Sauerstoffion 
von zwei (oder mehr) Ionen X polarisiert, im Salz aber nur mehr 
von einem einzigen. Die geringe Feldwirkung der Ionen Me des als 
stark basisch vorausgesetzten Oxyds MeOMe kann daneben aufer 
Betracht bleiben. Insgesamt entstehen also aus einem stark polari- 
sierten Sauerstoffion des Siureanhydrids und emem wenig defor- 
mierten Sauerstoffion des basischen Oxyds zwei Sauerstoffionen des 
Salzes, die praktisch nur von je einem X polarisiert werden. 

Von K. Fasans und G. Joos?) ist an Hand der Molrefraktion 
gezeigt worden, dai die Polarisierbarkeit der [onen mit steigender 
Polarisation stark abnimmt. Andererseits verringert sich die Bindungs- 
energie zweier Ionen mit abnehmender Polarisierbarkeit?). Infolge- 
dessen muB die Bindungsenergie zweier Sauerstoffionen an je 1X im 
Salz insgesamt gréBer sein als die eines Sauerstoffions an 2X im 
Siureanhydrid. Die Anderung der Polarisationsverhaltnisse muB also 
einen positiven Beitrag zur Wairmeténung der Salzbildung nach der 
obenstehenden schematischen Gleichung liefern. 


') K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 28 (1924), 1. 

*) Nach der elementaren elektrostatischen Theorie ist z. B. die Energic 
der Zusammenlagerung zweier lonen Hinear von der Polarisierbarkeit des Anions 
abhangig. 
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Erfahrungsgema8 setzen sich nun zwei Oxyde immer dann zu 
einem salzartigen Produkt um, wenn die Feldwirkung ihrer positiven 
fonen hinreichend verschieden ist. Unter diesen Voraussetzungen 
scheint also bei solchen Reaktionen die Polarisationsarbeit ausschlag- 
gebend zu sein. Infolgedessen ist zu erwarten, daB in diesen Fillen 
mit einer hinreichenden Menge eines stark basischen Oxyds siimtliche 
Sauerstoffbriicken des Siéiureanhydrids gelést werden. 


Koordinationszahlen in Orthosalzen 


Wie soeben auseinandergesetzt wurde, sind in einem Orthosalz 
unter den genannten Voraussetzungen keine ,,Sauerstoffbriicken” 
mehr vorhanden, vielmehr ist dann jedes Sauerstoffion héchstens mit 
einem Atom des siurebildenden Elements verknipft. Aus der Zu- 
sammensetzung des Orthosalzes kann in solchen Fillen unter gewissen 
weiteren Voraussetzungen auf die Zihligkeit des anionischen Kom- 
plexes geschlossen werden. Beispielsweise liBt sich aus den Brutto- 
formeln der Polysilikate keine Aussage iiber die Koordinationszah! 
des Silictums gegen Sauerstoff ableiten; ist dagegen Na,SiO, als 
Orthosilikat, d. h. basenreichste Verbindung nachgewiesen, so folgt 
daraus zumindest fiir das Orthosilikat die Koordinationszahl 4. 

Solche Schliisse sind an zwei Voraussetzungen geknupft. 

Einmal miissen alle mit dem basischen Oxyd in das Salz ein- 
gebrachten Sauerstoffionen auch tatsichlich an Atome des séure- 
bildenden Elements gebunden sein. Ein Beispiel aus der Reihe der 
Fluoroverbindungen soll dies naiher erliutern: Zr, addiert 3NH,F 
unter Bildung von (NH,),ZrF,; in dieser Verbindung sind aber nach 
QO. Hasse, und H. Marx?) nicht etwa 7-zihlige Komplexe | Zrf',|*~, 
sondern nur 6-zihlige {ZrF,|?- neben ,,freien‘* Fluorionen als negative 
Gitterbausteine vorhanden. 

Ferner diirfen die beiden Sorten positiver lonen nicht statistisch 
im Gitter verteilt sein, wie dies z. B. beim Lithiumferrit LikeO,*) 
oder Lithiumtitanat Li,Ti0,°) der Fall ist. Beide Verbindungen 
haben Steinsalzstruktur, und zwar sind die Ionen Lit und Fet+* bzw. 
lit und Ti‘+ statistisch auf die Kationenplitze verteilt. Wir fanden, 
daB CeO, und PrO, maximal je 1 Mol Na,O anlagern unter Bildung 
der Verbindungen Na,CeO, und Na,PrO,, die gleichfalls Steinsalz- 


') O. Hassex u. H. Mark, Z. Physik 27 (1924), 89. 

*) E. Posngak u. T. F. W. Bartu, Phys. Rev. (2) 88 (1931), 2234. 

3) E. Korpes, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristal! 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 92 (1935), 139. 
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struktur mit statistischer Kationenverteilung aufweisen!). Ce und Py 
sind darin von je 60 umgeben, und nicht von je 3, wie man bei Un- 
kenntnis der statistischen Verteilung aus der Formel dieser basen- 
reichsten Verbindungen entnehmen kénnte. 

Die zweite Voraussetzung wird immer dann erfillt sein, wenn 
die beiden Ionensorten des Salzes nach GréBe und Polarisations- 
eigenschaften so weit verschieden sind, daB sie sich im Gitter nicht 
gegenseitig vertreten kénnen. Sie wird deshalb am haufigsten bei 
Alkalisalzen zutreffen, weil die Ionen der héheren Alkalimetalle durch 
ihre GréBe und geringe Ladung aus der Reihe aller anderen positiven 
lonen stark heraustreten. 

Unter diesen Voraussetzungen ergeben sich aus den Formeln der 
von uns gefundenen Orthosalze die in Tabelle 2 verzeichneten Ko- 
ordinationszahlen gegen Sauerstoff. 


Tabelle 2 


Koordinationszahlen in Orthosalzen?) 











H | | | | 
l | | | 
| Be Bas 8 fii a Nor | 
aay. -_ 3 4 3 | | 
| a: | a: ? | gv |} ci 
| . ree) Ptioed av aa 4 
Ag | | | Sor | | Se™! 
2 ee Rae. 
Pb!Y Te’! jvu 
4 | 6 6 


Fir S‘‘ und Se" ist in Tabelle 2 die Koordinationszahl zu 4 an- 
gegeben, obwohl Na,SO, und Na,SeQ, sich noch mit Natriumoxyd 
vereinigen kénnen. Je 1 Mol dieser Salze bindet jedoch weniger als 
| Mol Na,O (vgl. Tabelle 1). Fiir die Konstitution dieser Additions- 
produkte bestehen nun folgende Méglichkeiten: 

Die Sauerstoffionen des Natriumoxyds werden an die Sulfat- 
ionen angelagert unter Bildung von [S8O,|*--Komplexen. In der 
natriumreichsten Verbindung miBten dann zum Teil SO,-Gruppen, 
zam ‘Teil SO,-Gruppen vorhanden sein. Es wire nicht emzusehen, 
weshalb es nicht gelingen sollte, mit einer hinreichenden Menge Na,0 


') Nahere Mitteilung hiertiber erfolgt spater. 
*) Es muB vorliufig dahingestellt bleiben, ob die Polarisationswirkung der 
lonen Ag*t, Be**, Al*+, Sn*+, Pb*+ so groB ist, daB man entsprechend den oben 
genannten Voraussetzungen aus der Zusammensetzung des Orthosalzes vollig 
einwandfrei auf die Koordinationszahl schlieBen kann. 
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diese Uberfiihrung vollstindig zu machen und ein Orthosulfat Na,SO, 
darzustellen. 

Die zweite Méglichkeit besteht in der Ausbildung von Sauerstoff- 
bracken zwischen SO,-Gruppen unter Erhéhung der Koordinations- 
zahl der zentralen S-Atome, z. B. nach dem Schema O,SOSO,. Auch 
dies ist héchst unwahrscheinlich, weil ja erfahrungsgemif8 durch das 
basische Oxyd solche Briicken gelést und nicht etwa neu gebildet 
werden. 

Es bleibt nur die Méglichkeit, daB alle ber das Verhialtnis 
Q:S =4:1 hinaus vorhandenen Sauerstoffionen nicht an die Atome 
des sechswertigen Schwefels direkt angelagert, sondern als selbstiindige 
negative Bausteine dem Gitter eingelagert sind und nur Na- oder 
Q-Ionen als nichste Nachbarn haben. Infolgedessen miissen wir dem 
sechswertigen Schwefel und Selen auch in den Verbindungen 
Na,SO,°4Na,0 und Na,SeO,-4Na,0 die Koordinationszahl 4 zu- 
schreiben. 

Auch in der Verbindung Na,PbO,-Na,O schreiben wir dem Blei 
nur die Koordinationszahl 4 zu; die Griinde hierfiir sollen weiter unten 
vorgebracht werden. 


Koordinationszah!l und GroBenverhdltnis der Bausteine 


Aus Tabelle 2 ersieht man, daB die Koordinationszahlen im all- 
gemeinen mit steigender GréBe der Ionen zunehmen. Es liegt daher 
nahe, die Werte der Tabelle 2 mit den maximalen Koordinationszahlen 
za vergleichen, wie sie sich in bekannter Weise aus dem GrdéBen- 
verhaltnis der Bausteine ergeben. Wir benutzen dazu eine von 
L. Pautine!) veréffentlichte Tabelle (Tabelle 3). 


Tabelle 3 
Aus Radienquotienten berechnete Koordinationszahlen gegen Sauerstof! 
(nach L. PAULING) 























Be** B C4 N5+ | RO,-Gebiet 
Mgt | Al*+ _ i Pe at Ss Cl | 
| | RO,-Gebiet 
Zn2+ Ga3+ Get+ | As® Se®+ Br7* 
Cd** In? Sn4+ | Sb Te® Ji RO,-Gebiet 


Die aus der Zusammensetzung von Orthosalzen entnommenen 
Koordinationszahlen der Tabelle 2 zeigen vielfach Unterschiede gegen- 





1) L. Pavuitrne, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 1895. 
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iiber den berechneten Werten der Tabelle 3. Zwar wird in den verti- 
kalen Gruppen die Zunahme der Koordinationszahl mit steigendem 
Radius qualitativ richtig wiedergegeben, jedoch finden wir in Tabelle 2 
bei Be?*+ den Wert 3 statt 4, bei N°* 4 statt 3, bei Sn** (und Pb‘+) 4 
statt 6. Uber Ge*+ kénnen wir direkt nichts aussagen. Da aber fir 
Sit*+ und Sn** die Koordinationszah! iibereinstimmend zu 4 gefunden 
wurde, so ist dies auch fiir Ge*+ wahrscheinlich; nach Tabelle 3 sollte 
in diesem Fall die Koordinationszahl den Wert 6 haben. 


Kine rein geometrische Betrachtungsweise ist also anscheinend 
nicht hinreichend, um die in den Orthosalzen vorliegenden Koordina- 
tionszahlen und damit die Zusammensetzung dieser Verbindungen 
zu erkliren. 


Komplexbildungsenergie und Koordinationszahl in Orthosalzen 


Wir fiihrten deshalb im AnschluB an A. MaGnus?) Rechnungen 
liber die elektrostatische Bildungsenergie von Komplexionen durch. 
Die Zusammensetzung der Orthosalze ist Ja wie die aller chemischen 
Verbindungen letzten Endes eine Energiefrage*). Mit Hilfe der Gitter- 
energien von Siure- und Basenanhydrid, der Bildungsenergie von 
Komplexionen im Gaszustand und der Energie der Zusammenlagerung 
solcher Komplexionen mit freien Natriumionen zum festen Salz heBe 
sich die Bildungswahrscheinlichkeit von Komplexsalzen verschiedenen 
Natriumoxydgehaltes abschitzen. Fiir solehe Rechnungen fehlen aber 
die meisten Unterlagen; lediglich die Energie der Bildung von Kom- 
plexionen im Gaszustand liBt sich unter stark vereinfachten Voraus-. 
setzungen elektrostatisch niherungsweise berechnen. Die Guitter- 
energien der Ausgangsmaterialien und die Energie der Zusammen- 
lagerung der lonen nach der Komplexbildung sind mit umgekehrten 
Vorzeichen in die Energiebilanz einzusetzen und heben sich daher 
teilweise auf. Es ist infolgedessen nicht ausgeschlossen, daB die Kom- 
plexbildungsenergie in vielen Fallen allein maBgebend fiir die Zu- 
sammensetzung des Orthosalzes ist. 


Bezeichnet man mit r den Radius, mit x die Ladung des Zentral- 
ions X im Komplexion XO,, mit R den Radius des Sauerstoffions 
(?-, so wird die elektrostatische Bildungsenergie E., bei verschiedener 
Zihligkeit n: 


') A. Maanus, Z. anorg. allg. Chem, 124 (1922), 289. 


*) Vgl. H.G. Grimm u. K. F. Herzrevp, Z. Physik 19 (1923), 141; Z. angew. 
Chem. 37 (1924), 249. 
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i : 2 2, 
ity Pee 
i, (linear) = : : R (47 — 2), 
Ki, (plan) : ; R (64 —4Y3), 
t, (plan) = 7“ 7 Rh (S2 —8 Vz — 4), 
Ki, (tetraedrisch) - . R (Sa — 66), 
i, (oktaedrisch) : ; RP (122 —6 — 2472), 
Ii, (hexaedrisch) ak (1627 —8 — 24y3 — 12 y6). 


Die Komplexbildungsenergie ist danach eine lineare Funktion 
der Ladung x des Zentralions. Sie nimmt mit xz um so stiirker zu, 


je hoher die Koordinationszahl ist. Infolgedessen tritt bei bestimmten 


Werten der Ladung x ein Wechsel der Koordinationszah! ein, und 
zwar wird 

KE, = #, bei z = 1, 

EK, = BE, bei + = 2,46, 

4, = E,*) (tetr.) ber r = 3,88, 

K, (tetr.) = E, bei x = 6,31, 


Kk, = E, baa t = 9,76. 


Mit abnehmendem Radius r tritt schlieBlich Kontakt der Sauer- 
stoffionen ein, und zwar fiir verschiedene Koordinationszahlen n 


bei folgenden Werten des GréBenverhiltnisses 5 
n= 2 3 4 (tetraedr.) 6 s 
z= 0 0,155 0,225 0,414 0,782 
Sinkt 5 fiir eine bestimmte Koordinationszahl unter den dafur 


angegebenen Grenzwert, so beriihren die Sauerstoffionen eimander, 


1) #, (plan) ist im ganzen Bereich von z = 3,88 bis x = 6,31 kleiner als 
Ly (tetraedrisch) und kann daher auBer Betracht bleiben. Plane vierzdhligy 
Komplexe werden in der Tat nur bei Ubergangselementen beobachtet, wo man 
mit gerichteten Bindungen zu rechnen hat. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 236. 
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es findet aber keine Berihrung mehr statt zwischen dem Zentralioy 
und den angelagerten Sauerstoffionen. Trotzdem kann ein solchery 
Komplex, wie die Rechnung zeigen wird, durchaus noch energetisc}, 
bevorzugt sein. Ein Ubergang zur nichstniedrigeren Koordinations. 


; ' ” = ef 
vahl wird erst dann stattfinden, wenn das GréBenverhiltnis 50 


R 
weit abgenommen hat, dab die Bildungsenergie des n-zihligen Kom- 
plexes mit Anionenkontakt gleich wird der Bildungsenergie eines 
Komplexes ohne Anionenkontakt mit der nachstniedrigeren Zahlig- 
keit. Die Dimensionen und Bildungsenergien LF,’ der Komplexionen 
mit Anmionenkontakt sind allein vom Radius R des Sauerstoffions 
abhangig: 


l 
+. = $2V3—12 
E, ap bzV3 1 





- l 16 | 
i, (tetr.) = oR [% r-¥6 — 24), 
E, = = (122V2—48—6yY2), 


1 /32 16° 
ee ae F zr — 48 — 242 — “ik 
2R \y3 V3 
Die Gleichungen E,'’=H,, H,’=EH,, EH, =H, und E,’= 


geben also in einem r-2-Diagramm Teile der Grenzlinien werlathien 
den Feldern fiir verschiedene Koordinationszahlen. 

SchlieBlich ist auch noch der Fall in Betracht zu ziehen, dai 
mit abnehmendem r ein n-zihlges Komplexion mit Anionenkontaki 
in ein niedrigerzihliges Komplexion iibergeht, in dem sich die Sauer- 
stoffionen ebenfalls beriihren. Praktisch kommt dieser Fall hier nur 
in Frage fir den Ubergang von n = 4 (tetraedrisch) 
Aus I,’ I,’ berechnet sich x = 4,49. 

In Abb. 1 sind die Ergebnisse dieser Rechnungen graphisch 
dargestellt. Die Radien der Ionen sind einer Tabelle von Pautrne') 
entnommen (Radius des Sauerstoffions 1,40 A). 

Aus dem Vergleich von Abb. 1 mit Tabelle 2 ergibt sich, dab 
die Rechnung die richtigen Werte fiir die Koordinationszahl im Per- 











') L. Pautine, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall- 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 67 (1928), 377. Die Radien 
von PAULING wurden deshalb gewaihlt, weil PauLrinac zum Unterschied von 
V. M. Gotpscumipt bestimmte Radienwerte auch fiir B**, C*, N5*, P®. 
Se*+ usw. angibt. Das Goipscumipr’sche Radiensystem oder die ,,univalenten™ 
tadien von PAULING geben im iibrigen die gleichen Ergebnisse wie Abb. 1. 
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chlorat, Orthoperjodat, Sulfat, Selenat, Orthonitrat, Orthophosphat, 
Carbonat, Orthosilikat, Orthoborat und damit die Zusammensetzuneg 
dieser Salze liefert. Diese Ubereinstimmung erscheint uns namentlich 
bemerkenswert im Fall des Orthonitrats und des Carbonats. Obwoh! 
der Radius von N**+ kleiner ist als der von C**t, kann doch das 
Nitration infolge der hdheren Ladung dieses Zentralteilehens ein 
viertes Sauerstoffion anlagern, das Carbonation dagegen nicht. 

Keine Ubereinstimmung zwischen Rechnung und experimentellem 
Befund ergibt sich im Fall des Orthotellurats, Orthoaluminats und 
Orthoberyllats; hier liefert die Rechnung niedrigere Koordinations- 
zahlen. Es handelt sich Koordnatonszah! 























dabei um Zentralionen, a a mal lo] __ 
: : ; oJ? 
die in der lnken oberen 4 | 
Halfte des Diagramms 1 6} 
ihren Platz haben. Der- ‘Sy<¢ 
artige Ionen zeichnen sich 8& Ui 
durch GrBe oder niedrige § 
SF 
Ladung, also durch ver- x 
gleichsweise geringe Po- ad 
larisationswirkung aus. Bei © 
Zentralionen geringer Po- > eae 
larisationswirkung ist aber ladung des Lentrations 
die Komplexbildungs- Abb. 1 


energie klein und daher Zahligkeit von Komplexionen XO, auf Grund 


nicht mehr ausschlagge- 
bend in der Energiebilanz der Salzbildung, so daB die Abweichung 


elektrostatisch berechneter Bildungsenergien 


zwischen Rechnung und Beobachtung durchaus versténdlich erscheint. 


Ober die Fahigkeit zur Glasbildung bei Oxyden und oxydischen Salzen 


Nach W. H. Zacwariasen!) haben die Glaser grundsitzlich den 


gleichen Aufbau wie die ihnen entsprechenden kristallisierten Ver- 


bindungen, doch sind im Glas zum Unterschied vom Kristall die 
Teilchen nicht exakt dreidimensional periodisch angeordnet. G. HAGa*) 
hat hervorgehoben, dab die Schmelze eines Kristalls sich nur dann 
mum Glas unterkihlen laBt, wenn sie gréBere Teilchen (Makromole- 
kiile oder Makroionen) enthalt. Diese Makroteilchen verursachen dic 
hohe Viskositaét der Schmelze. Infolge ihrer Schwerfilligkeit lagern 


1) W. H. ZaAcHARIASEN, J. Amer. chem. Soc. 44 (1932), 3841. 
*) G. Hage, J. chem. Physics 3 (1935), 42. 
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sie sich nicht leicht exakt gittermaéBig an eimen etwa vorhandeney 
Keim an; Voraussetzung ist allerdings, daB die Makroteilchen ge- 
nugend stabil sind und nicht in einem sich rasch einstellenden Gleich- 
vewicht mit kleineren Bruchstiicken stehen. 

Man kann iiber diese Vorstellungen noch in folgender Weise 
hinausgehen. 

Wir beschranken uns zunichst auf Glaser aus einfachen Oxyden, 
(ie aus Ionen mit abgeschlossenen Elektronenschalen zusammen- 
gesetzt werden kénnen. Makroteilchen in der Schmelze solcher 
Glaser sind gegeniiber der Beanspruchung durch die thermische 
Bewegung nur dann geniigend stabil, wenn die Feldwirkung der in 
den Makroteilchen enthaltenen positiven Ionen nicht zu klein und 
ihe Festigkeit der Bindung zwischen ihnen und den Sauerstoffionen 
also nicht zu gering ist. Ionen héherer Feldwirkung polarisieren die 
Sauerstoffionen weitgehend, so daB zur elektrostatisch bedingten 
Bindungsenergie noch ein betrachtlicher, von der Polarisation her- 
ruhrender Anteil hinzukommt und der Bindungscharakter sich dem 
l'ypus der homéopolaren Bindung nihert. 

Oxyde, deren positive Ionen geringere Feldwirkung besitzen 
(z. B. Alkali- und Erdalkalioxyde), lassen sich daher nicht in 
vlasiger Form erhalten und _ kristallisieren in Koordinations- 
wittern. Solche Oxyde enthalten verhiltnismaBig groBe Kationen 
mit emer ihrer GréBe entsprechenden, ziemlich hohen Koordinations- 
zahl gegen Sauerstoff. Dementsprechend ist auch die Koordinations- 
zahl des Sauerstoffs in diesen Gittern stets gréBer als 2. Auf diese 
Weise erklairt sich eine Regel von ZacHarIASEN, wonach in glas- 
bildenden Oxyden die Koordinationszahl des Sauerstoffs nicht gréber 
als 2 ist. 

Oxyde mit positiven [onen héherer Feldwirkung kénnen aus 
den vorhin erwihnten Griinden glasbildend sein, jedoch nur unter 
zwei Voraussetzungen: 

1. Ist z die maximale Koordinationszahl und n die Wertigkeit 
n 
2 
allein nicht hinreichende Bedingung besagt, daB jedes positive Ion 
durch mindestens zwei Sauerstoffbriicken mit anderen verkniipft ist, 
also Glied eines gréBeren Teilchens mit sehr vielen positiven Lonen 
sein kann. Endigt nimlich an jedem positiven Ion nur eine Sauer- 
stoffbriicke, so enthalt das Teilchen nur eine geringe Anzahl positiver 
lonen, die gleich der Koordinationszahl des Briickensauerstoffs 1st. 


des positiven Ions, so muB z 2-— +1 sein. Diese notwendige, aber 
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Man kann sich an Hand der Abb. 1 leicht davon tiberzeugen, dab 
die soeben genannte Bedingung immer erfillt ist, auBer bei den 
jonen, die hohe Ladung mit niedriger maximaler Koordinationszah| 
vegen Sauerstoff vereinigen (z. B. Cl’*). 

2. Die Polarisationswirkung der positiven Ionen darf andererseit» 
nicht zu groB sein. Dies hingt damit zusammen, da mit steigender 
Polarisation die Polarisierbarkeit des Sauerstoffs abnimmt, wie dic 
Molrefraktion zeigt. Zur Erlauterung bringen wir das Beispiel der 
beiden Oxyde CO, und §$iO,. Wihrend die Si-Atome gasférmiger 
Si0,-Molekiile bei der Kondensation noch zwei weitere O-Atome 
benachbarter Molekile unter Bildung von Sauerstoffbriicken anlagern, 
tritt eine solche Polymerisation beim CO, nicht ein, obwohl nach 
der Zusammensetzung des Carbonations CO,*~ mindestens 3 O-Atome 
an einem C-Atom Platz haben. Im Vergleich zum $i0,-Molekiil sind 
jedoch die O-Atome in CO, durch das kleinere C-Atom stirker polari- 
siert, daher weiterhin weniger polarisierbar und deshalb nicht mehr 
befahigt, sich noch an die Zentralatome benachbarter CO,-Molekiile 
anzulagern. Positive Ionen héchster Feldwirkung bilden also mit 
Sauerstoffionen keine Makromolekiile mehr, die entstehenden Oxyde 
sind infolge der Kleinheit ihrer Molekiile leicht fliichtig und nicht 
mehr glasbildend. Mit zunehmender Feldwirkung ihrer positiven 
lonen gehen also die Oxyde mit Koordinationsgitter in die glas- 
bildenden Oxyde mit Makromolekilstruktur und schlieBlich in die 
leicht flichtigen Oxyde mit Molekiilgitter iber. Glasbildende Oxyde 
werden daher nur von positiven lonen mittlerer Feldwirkung ge- 
bildet. 

Um diese Aussage an der Erfahrung zu priifen, benutzen wir 
in Ermangelung zahlenmaBiger Angaben uber die Polarisations- 


Ladung 


wirkung der Ionen naéherungsweise den Quotienten : lie 


Radius 
Feldwirkung steigt ja im allgemeinen mit zunehmender Ladung und 


? 


, c., 
abnehmendem Radius. In Abb.2 sind diese Quotienten — (berechnet 
. 


mit den Radien nach Pavutrne) fiir positive lonen mit abgeschlossenen 
Schalen, geordnet nach den Gruppen des periodischen Systems, in 


e 
logarithmischem MaBstab eingetragen. Obwohl— nur als sehr rohes 
r 


MaB fir die Polarisationswirkung gelten kann, wird doch auf diese 
Weise die oben geiuBerte Ansicht gut bestitigt. Die beiden 


engezeichneten Horizontalen begrenzen ein Gebiet 7 = — 3S 15, 


r 
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in dem die positiven Ionen der bis jetzt bekannten glasbildende,, 


Oxyde legen, die das betreffende Element in der héchsten Wertigkeits- 
stufe enthalten. AuBerdem gehéren diesem Gebiet noch an die Oxyd 


Sb,05, SeO,, TeO,, CrO,, MoO, und das bis jetzt nicht dargestellte 


J,O0,, die noch auf ihre Fahigkeit zur Glasbildung geprift werdey 


| ee et 
miissen!). TIonen mit “he, bilden mehr oder weniger salzartige 


ait —— , nail — —- 
Oxyde mit Koordinationsgittern, solche mit “Saas 15 leichtfliichtige 


Oxyde mit Molekilgittern. Lediglich das Schwefeltrioxyd stellt eine 
gewisse Ausnahme dar insofern, als es sich leicht zu Modifikationen 


























gn. 
A 
%: Leichtfliichtige Oxyde 
2, mit Molekilgittern 
b 
Glasbildende Oxyde 
y 7 mit Makromolekiilstruktur 
54 
85; 
2. (J Salzartige Oxyde 
: 5. Lpb: ee LOO, mit Koordinationsgittern 
= 
Yee? 
Na 





Abb. 2. 


i —_— ; ay 
Kigenschaften von Oxyden und Polarisationswirkun ihrer positiven lIonen 
= . - /- 


polymerisiert, die vermutlich Makromolekile mit SO,-Tetraedern 
enthalten, aus denen aber auch leicht wieder niedrigmolekulares SO, 
verdampft werden kann. 

Bei den Salzen von Sauerstoffséuren liegen die Verhialtnisse hin- 
sichtlich der Glasbildung ahnlich wie bei den Oxyden. Ein Zusatz 
von Alkali- oder Erdalkalioxyden zu glasbildenden Siureanhydriden 
erhodht das Mengenverhiltnis Sauerstoffionen: Zentralionen in den 
anionischen Komplexen und bewirkt die Lésung von Sauerstoff- 
bracken. In den Orthosalzen sind simtliche Sauerstoffbriicken gelést. 
Orthosalze enthalten daher nur verhialtnismaBig kleine komplexe 
Anionen, die sich infolge ihrer Beweglichkeit aus der Schmelze leicht 
in ein Kristallgitter einordnen. Orthosalze kristallisieren daher gut 
und lassen sich nicht zu Glaisern unterkihlen. 

Geht man von den Orthosalzen zu basenirmeren Salzen Na,, XO, 
uber, so werden sich bei mittlerer Feldwirkung von X aus den vorhin 


') Bei J,O, halten wir allerdings die Glasbildung fiir unwahrscheinlich aus 
(;riinden, die weiter unten bei den Perjodaten erértert werden sollen. 
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far Oxyde genannten Griinden mehrkernige, durch Sauerstoffbriicken 
gusammengehaltene Anionen in der Schmelze bilden, die mit ab- 
nehmendem Basengehalt immer gréBer werden und schlieBlich die 
Fahigkeit zur Glasbildung hervorrufen. Beispielsweise erhilt man 
die Verbindungen Na,SiO, und Na,Si,O, nur in kristallisierter Form, 
Na,Si0, und noch basenirmere Silikate dagegen auch als Glas; 
ebenso sind Na,PO, und Na,P,O, nur kristallisiert bekannt, wihrend 
eine Schmelze von NaPO, sich leicht zum Glas unterkiihlen 1iBt. 


Ist dagegen in dem Salz Na,,XO,, das Ion X ein solches héchster 
Feldwirkung, so bilden sich mit abnehmendem Basengehalt keine 
mehrkernigen Anionen mit Sauerstoffbriicken, vielmehr entstehen 
komplexe Anionen niedrigerer Ziihligkeit'). Beispiele dieser Art 
liefern das Perjodat und das Nitrat. Im Orthoperjodat Na,JO, 
liegen zweifellos abgeschlossene sechszihlige Komplexe {JO,|°- vor: 
der Entzug von zwei Mol Alkalioxyd fiihrt zum Metaperjodat NaJO,, 
das nach der Strukturbestimmung von Kirkpatrick und DicKINson?) 
tetragonal bisphenoidische JO,-Komplexe enthalt. Ebenso hat man 
im Orthonitrat Na,NO, vierziihlige Anionen [NO,|*- anzunehmen, 
im basenirmeren Salz NaNO, ist dagegen jedes Stickstoffatom nur 
von drei Sauerstoffatomen umgeben. Fiir diesen Wechsel der Koordi- 
nationszahl lassen sich die gleichen Griinde angeben, die vorhin zur 
Erklarung des Unterschiedes von Oxyden mit Molekiilgittern und 
solchen mit Makromolekiilstruktur geltend gemacht wurden. Im 
Fall von Ionen X héchster Feldwirkung ist also nicht nur bei den 
Siureanhydriden, sondern auch bei den sich daraus ableitenden 
Salzen im allgemeinen nicht mit einer Glasbildung zu rechnen®). 

Im Zusammenhang mit diesen Betrachtungen sollen zum Schlub 
noch die Griinde angegeben werden, weshalb in Tabelle 2 nur die 
Koordinationszahl 4 fiir Pb'Y angegeben wurde, obwohl das basen- 
reichste Plumbat die Zusammensetzung Na,PbO,-Na,O hat. Aus 
Pulveraufnahmen geht naimlich hervor, da8 das Orthostannat Na,SnO, 
und das Plumbat Na,PbO, isomorph sind. Wenn nun die Addition 
von Na,O an Na,PbO, die Folge davon wire, daB in diesem Salz 

1) Der vorhin erwahnten Grenzstellung des Schwefeltrioxyds entspricht 
hier die Fahigkeit zur Bildung von Pyrosulfat, das bei weiterem Basenentzug 
kein glasbildendes Salz liefert. 

2) L. M. Kirkpatrick u. R.G. Dickinson, J. Amer. chem. Soc. 45 
(1926), 2327. 

3) W. Errer u. W. SKALIKs [Z. anorg. allg. Chem. 183 (1929), 263] erhielten 
K,Mg(CO,), als Glas durch Schmelzen unter 1200 Atm. COQ,. 
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keine abgeschlossenen PbO,-Komplexe, sondern noch Bindungey 
P—O-Pb vorliegen, dann miiBte auch das Orthostannat analoge 
Bindungen enthalten. Das Orthostannat sollte aber dann ebenfal]s 
noch Alkalioxyd aufnehmen, um so mehr als ja Sn‘+ kleiner ist als 
Pb** und infolgedessen das Zinnoxyd stiarker sauren Charakter ha} 
als PbO,. Weiterhin ist auch nicht anzunehmen, daB abgeschlossen: 
Komplexe PbO, durch Aufnahme von Sauerstoffionen in PbdO.. 
Komplexe tbergehen, weil die Bildung zweier abgeschlossener Kom- 
plexe verschiedener Ziihligkeit nach den Ausfiihrungen im vorher- 
gehenden Absatz nur bei Zentralionen héchster Feldwirkung wabhr- 
scheinlich ist. Infolgedessen haben wir vorlaufig damit gerechnet, 
daB in Na,PbO,-Na,O auBer | PbO,|*~ auch noch ,,freie’ Sauerstoff- 
ionen als negative Gitterbausteine auftreten. 


Beschreibung der Versuche 
Natriumoxyd 


Die laboratoriumsmaBige Darstellung gréBerer Mengen reinen 
Natriumoxyds ist mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Wir 
beniitzten deshalb fiir die vorliegenden Untersuchungen ein tech- 
nisches Priparat, das von der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt freundlichst uiberlassen wurde. 

Ks war durch geringe Mengen metallischen Natriums grau 
vefiirbt; beim Erhitzen im Vakuum verflichtigte sich eine kleine 
Menge Metall, und es bheb ein rein weiBer Riickstand. Der Peroxyd- 
gehalt war sehr gering und lieB sich mit Titanschwefelséure eben noch 
nachweisen. 

Der Gehalt an Carbonat wurde in der fiir die Titration voi 
Carbonat neben Hydroxyd wtblichen Weise bestimmt. Es ergaben 
sich 0,5°/, Na gCOg. 

Zur Wasserbestimmung wurde eine gewogene Probe im Strom 
elmer getrockneten Mischung von Kohlendioxyd und Luft zunachs' 
auf 100° erhitzt und das aus dem Natriumhydroxyd ausgetriebene 
Wasser in einem Phosphorpentoxydrohr aufgefangen und gewogen. 
Das Praiparat befand sich in einem Silberschiffehen. Die Temperatur 
wurde zum Schlub bis iiber den Schmelzpunkt der Soda gesteigert, 
um die Umsetzung vollstindig zu machen. Die gewogene Wasser- 
menge entsprach einem Gehalt an NaOH von durchschnittlich 8°/. 
Zur Kontrolle wurde die Gewichtszunahme der Substanz im Silber- 
schiffchen festgestellt, sie stimmte mit einem Gehalt des Praparate= 
von 91,5°/, Na,O und 8°/, NaOH wberein. 





sal 
tig 
Wm 
in 
de 
he 
Te 
In 
Pi 
mn 
di 
de 
fil 
te 
Py 


hi 
fo 


ZE 
a 
el 
QO} 
vA 
ki 
by 











E. Zintl u. W. Morawietz. : Orthosalze von Sauerstoffsduren 398 


Vakuumanlage, Schutzgas 


Natriumoxyd und die meisten der mit ihm dargestellten Ortho- 
salze sind sehr empfindlich gegen die Kohlensiure und die Feuch- 
tigkeit der atmospharischen Luft. Alle Arbeiten mit diesen Stoffen 
im LaboratoriumsmaBstab miissen deshalb im Vakuum oder im 
inerten Gas ausgefihrt werden, und es empfiehlt sich, die verwen- 
deten Gerite zuvor im Vakuum vollig zu trocknen. Als Schutzgas 
bei gewOhnlicher Temperatur kann gereinigte Luft dienen (bei héherer 
Temperatur oxydiert sich Natriumoxyd in Luft zu Natriumperoxyd). 
In unserer Anordnung wurde die Luft durch eine kleine rotierende 








Pumpe angesaugt und zuniichst ray 

m eine gréBere Flasche gepreBt, | 

die als Windkessel diente. Nach ¥ 

dem Durchtritt durch ein Watte- All h 

filter wurde der Gasstrom ge- J _ 
teilt, weil fiir das Umfiillen der ; J - 





Priparate aus einem Gerat in ein 





° ° oe a 1 ae 
anderes zwel voneinander unab- 
hingige Schutzgasleitungen er- 
forderlich waren. Jeder Teil pas- , 








sierte eine Waschflasche mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure, einen , 
groBen Turm mit Natronkalk, 
ein U-Rohr mit Phosphorpent- Abb. 3. AbmeBgefaB fiir Natriumoxyd 
oxyd und schlieBlich einen Hahn 

zur Regulierung der Strémungsgeschwindigkeit. Von den Natron- 
kalktiirmen ab wurden Gummischliuche vermieden und alle Ver- 
bindungen durch Glasschliffe hergestellt. 





AbmeBgefa6 fiir Natriumoxyd 


Die Unbequemlichkeit, das feuchtigkeits- und kohlensiiure- 
empfindhche Natriumoxyd fiir jeden Versuch einzuwiigen, umgingen 
wir dadurch, daB wir fiir jeden Ansatz immer das gleiche Volumen 
Na,O verwendeten. Man erreicht dabei nicht die Genauigkeit einer 
Wigung; die genaue Zusammensetzung der Priparate wurde nach 
Beendigung der Versuche durch Analyse festgestellt. 


Abb. 3 zeigt das zum Abmessen des Natriumoxyds verwendete 
Gerit, das auch zur Aufbewahrung eines gréBeren Vorrats diente. 
Uurch den Hahn 1 wurde mit Hilfe eines vorher sorgfaltig evakuierten 
Metallschlauches, dessen Enden angekittete Normalschliffe trugen, 
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ei rascher Luftstrom eingeleitet, der zu den geéffneten Schliffen 9 
und 3 austrat. Die Birne 4 diente zur Aufbewahrung des Natrium. 
oxyds, aus ihr wurde der MeBbecher 5 gefillt, der 2,1 oder 5,0 ¢ 
Natriumoxyd faBte. Der MeBbecher wurde dann bis zur unterey 
kugelformigen Erweiterung beim Ansatz der Vorratsbirne empor. 
gezogen; nachdem tiber den Rand aufgehiuftes Natriumoxyd durch 
Klopfen entfernt war, wurde er durch Neigen des ganzen Geriites in 
die nachfolgend beschriebene, am Schliff 2 angesetzte Kugelmiihle 
entleert. 
Vakuumkugelmihle 


Bei der Herstellung von Orthosalzen miissen die Komponenten 
sehr fein gepulvert und gut gemischt werden. Diese Operationen 

















Abb. 4. Vakuumkugelmiihle 


wurden in einer Vakuumkugelmihle aus Glas vorgenommen, die 
in Abb. 4 dargestellt ist. Sie besteht aus einer Hohlkugel von etwa 
10 em Durchmesser und 4mm Wandstirke, in der 10 Kugeln von 
15 mm Durchmesser laufen und die zwei gegeniiberliegende Ansiitze 
trigt. Der eine Ansatz endigt in einem kleineren Schliff zum Aus- 
fiillen des fertigen Mahlgutes; an der mit N bezeichneten Stelle ist 
das Rohr auf einer Seite etwas eingezogen, so daB es beim Ausfiillen 
nicht durch die Mahlkugeln véllig verschlossen werden kann. Der 
zweite Ansatz trigt einen Hahn mit Schliff zum Evakuieren und 
zum Hinleiten des Schutzgases und ferner einen gréBeren Schliff 6 
zum Kinfillen der Ausgangsmaterialien, die durch Klopfen und Neigen 
in die Hohlkugel beférdert werden. Das Mahlen im Vakuum empfiehlt 
sich deshalb, weil trotz der lang andauernden Bewegung keine 
Lockerung der Schliffe eintritt, und weil beim Fehlen eines Tragergases 
der entstehende feine Staub nicht in dem ganzen Gerat verteilt wird. 

Die Kugelmithle wurde in geeigneter Lagerung mit etwa 70 bis 
80 Touren pro Minute um ihre Langsachse gedreht. Nach 1 bis 
2 Stunden war die Mischung hinreichend feinkérnig und gleich- 
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maiBig, was sich haufig daran zu erkennen gab, daB das Pulver an 
der Glaswand zu kleben begann. 


Erhitzen der Pulvermischung 


Das Pulvergemisch wurde in einem Schiffchen aus Feinsilber 
oder Sintermagnesia mit Hilfe eines elektrischen Ofens im Vakuum 
erhitzt; das Schiffchen befand sich dabei in einem 25 mm weiten 
Rohr aus Glas oder Quarz mit angesetzten Schliffen und einem Hahn 
gam Kvakuieren oder Einleiten gereinigter Luft. Zum Schutz des 
Glas- oder Quarzrohres gegen verstiubtes oder sublimiertes Alkali- 
oxyd wurde meist noch ein iiber die beheizte Zone reichendes Rohr 
aus Glas, Silber oder Eisen eingelegt. Die Anlage wurde vor dem 
Kinbringen der Substanz durch Erhitzen und Evakuieren sorgfiltig 
getrocknet. 

Natriumoxyd ist schon bei 500° merklich fliichtig. Erhitzt man 
das Schiffehen mit der natriumoxydhaltigen Substanz in einem 
Schutzrohr aus Eisen auf 500° im Vakuum, so kondensiert sich 
allmahlich an den kalteren Stellen der Apparatur metallisches Natrium 
in Form eines Spiegels, und das Eisenrohr wird oberflichlich oxydiert. 
Auch metallisches Silber beginnt bei 500° im Vakuum mit Natriumoxyd 
zu reagieren; Natriumoxyd in einem Silberschiffehen und einem 
Silberschutzrohr hefert unter diesen Bedingungen ein griin gefirbtes 
Produkt, das bei Zugabe von Wasser schwarz wird und vermutlich 
aus einer Natrium-Silber—Sauerstoffverbindung besteht. Wir beob- 
achteten, daB die Bildung dieser griinen Verbindung ausbleibt, wenn 
man statt des Silberschutzrohres ein solehes aus Eisen beniitzt: es 
sei ausdriicklich hervorgehoben, da das Schutzrohr mit dem Natrium- 
oxyd nicht in Bertthrung war. Das EKisenschutzrohr wird in diesem 
Falle wiederum oberflachlich oxydiert, und metallisches Natrium 
schligt sich an den kalteren Teilen der Apparatur nieder. Die besten 
Krfahrungen machten wir mit Schiffchen aus Sintermagnesia in Ver- 
bindung mit Silberschutzrohren. Mit dieser Kombination konnte die 
Temperatur waihrend einiger Stunden bis auf 800° gesteigert werden: 
es destilliert dann zwar eine geringe Menge Silber in das Reak- 
tionsprodukt hinein und fiarbt es schwach griin oder braun, doch 
ist die Verunreinigung analytisch und réntgenographisch noch nicht 
nachweisbar. 

Umfillen des Mahigutes 

Die feingepulverte Mischung der Ausgangsmaterialien wurde 

unter trockener Luft aus der Kugelmiihle zunichst in ein Gerat 
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gebracht, das im oberen Teil von Abb. 5 abgebildet ist. Der Aus. 
fullschliff der Kugelmithle wurde dazu im Gasstrom mit dem Schliff 7 
dieses Gerites verbunden und das Mahlgut nach W _ geschiittet. 
Nachdem der Schliff 7 mit einem Stopfen verschlossen war, konnte 
das Pulver durch Drehung in Schliff 8 und Klopfen in das Schiffchen s 
befordert werden. Mit Hilfe eines durch Schliff 9 eingefiihrten Drahtes 
eB sich das Schiffehen unter der Ausfilléffnung verschieben, auf 
diese Weise gleichmaBig fillen und schlieBlich in das rechts unten 
anschlhieBende Quarz- oder Glasrohr schieben, in dem die Erhitzune 
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Abb. 5. Umfiillen der Pulvermischung in das Schiffchen 











vorgenommen wurde. Ein senkrecht zur Zeichenebene in Abb. 5 ver- 
laufender Ansatz A gestattete es, von dem nicht erhitzten Pulver- 
gemisch kleine Proben unter trockener Luft in Markréhrchen zwecks 
Herstellung yon Desyse-Scnerrer-Aufnahmen abzufillen. 


Rontgenaufnahmen 


Nach dem Erhitzen im Vakuum wurde das Schiffchen unter 
trockener Luft in das in Abb. 6 gezeichnete Gerit gebracht und eine 
Probe der Substanz mit Hilfe eines gebogenen StahlmeiBels losgelost. 
Die Priiparate waren nach dem Erhitzen meist stark gesintert und 
ziemlich hart. Das Schiffehen mit dem Rest der Substanz brachten 
wir wieder in das Reaktionsrohr- zurick, erhitzten nochmals 1m 
Vakuum und wiederholten dies so oft, bis sich bei abermaligem 





Kh) 
sit 
ge 


tre 


da 


nie 
rin 














E. Zintl u. W. Morawietz. Orthosalze von Sauerstoffsdiuren 397 


Erhitzen das Pulverdiagramm der Substanz nach Anzahl und Inten- 
sititsverteilung der Linien nicht mehr dnderte. Die jedesmal ab- 
getrennte Substanzprobe wurde im Gerit Abb. 6 in einem Strom 
trockener Luft mit Hilfe eines unten verbreiterten durch Schliff 10 
eingefihrten Glasstabes zunichst grob gepulvert. Den gréBten Teil 
dieses groben Pulvers beférderten wir dann durch Neigen in den nach 
vorn gezeichneten, gebogenen Ansatz B, der Rest wurde bei P fein 
gepulvert und durch Neigen in das Markréhrchen M _ geschiittet 
und dort eingeschmolzen. Auf diese Weise erhielten wir gute Durch- 
schnittsproben fiir die Réntgenaufnahmen: von der Oberfliche der 
Substanz verdampft 





nimlich meist etwas \ 
Natriumoxyd beim 0 
Erhitzen, und man : 
darf sich deshalb bei 


der Probenahme 
nicht auf jene ge- 
ringen Mengen _be- — Sa 
schranken, die fiir 
eine Réntgenauf- 
nahme erforderlich 
sind. Eime Verar- P 
mung der Oberflache 
an Natriumoxyd war 
namentlich bei héher 
erhitzten Praparaten festzustellen; in diesen Fallen wurde die ge- 
samte Substanz vor der Wiederholung des Erhitzens neu gepulvert 
und durchgemischt. 
Alle Réntgenaufnahmen wurden in geeichten Kameras von 57,3 
oder 114,6 mm Durchmesser mit CuK ,-Strahlung (Ni-Filter) hergestellt. 
Der nach Fiillung des Markréhrchens im Geriit Abb. 6 ver- 
bhebene Pulverrest diente zur Analyse; er wurde in kleine Wiige- 
glaschen gebracht und sofort gewogen. 














Abb. 6 


Gerat zur Probenahme aus den Pulvermischungen 
£ 


Einzelergebnisse 


Zur Abkiirzung der Versuchsbeschreibung verzichten wir im 
folgenden auf die graphische oder tabellarische Wiedergabe der 
Réntgenogramme und charakterisieren die Zusammensetzung einer 
(homogenen oder heterogenen) Substanz der analytisch ermittelten 
Formel Na,,XO,, durch die ,,Sauerstoffzahl” n. 
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NaOH-—Na,0 
Um die unbequeme Wigung wasserfreien Atznatrons zu ver- 
meiden, destillierten wir in die rotierende und evakuierte Kugel. 


mihle zu einer abgemessenen Menge Natriumoxyd eine gewogene 


Menge Wasser. Das Gemisch aus Na,O und NaOH wurde im Silber- 
schiffchen in mehreren Stufen bis auf 520° erhitzt. Das Réntgen- 
diagramm dnderte sich dabei nicht, und hieraus ist zu schlieBen. 
daB NaOH und Na,O keine Verbindung miteinander bilden. 


Natriumorthoargentit 


Wir verwendeten Silberoxyd von Merck, das bei 80° im Vakuum 
getrocknet wurde. Oberhalb 150° beginnt die Zersetzung in Silber 
und Sauerstoff. 

Zunichst wurde eine Mischung von 2,0 g Ag,O mit 2,1 g Na,0 
erhitzt. Bei 240° nahm das schwarze Pulver eine schokoladenbraune 
Firbung an. In diesem Reaktionsstadium zeigte eine Réntgen- 
aufnahme kriaftige Silberlinien, und bei der Extraktion des Pulvers 
mit Wasser und Ammoniak blieb metallisches Silber als Pulver 
zuriick, das beim Reiben Metallglanz annahm. Vermutlich tritt bei 
der genannten Temperatur eme Umsetzung zu Silbermetall und 
Natriumperoxyd ein. Bei stirkerem Erhitzen auf 320° wurde das 
Gemisch hellgriin, und im Réntgenogramm waren dann die Linien 
des Silbermetalls wie auch die des Silberoxyds verschwunden. Weiteres 
Krhitzen bis auf 500° aénderte weder die Farbe des Produkts noch auch 
sein Réntgenogramm. Alle weiteren Priparate wurden deshalb bei 
Temperaturen um 400° dargestellt. Sie waren grob kristallisiert, 
wie die Punktierung der Drsyr-Scuerrer-Linien erkennen liel, 
und setzten sich mit geringen Mengen Wasserdampf augenblicklich 
unter Schwarzfirbung um. Zur Analyse wurden sie mit Wasser zer- 
setzt und in Salpetersiiure gelést; Silber wurde als AgCl gefallt und 
im Filtrat das Natrium als NaCl bestimmt. 

Die Formel des Natriumorthoargentits wurde aus den Réntgen- 
diagrammen verschieden zusammengesetzter Priparate in folgender 
Weise abgeleitet. Bei der Sauerstoffzahl n = 5,23 (der analytischen 
Zusammensetzung Nag y,AgO; 3 entsprechend) sind simtliche Linien 
des Natriumoxyds leicht zu erkennen, und die starke 220-Linie von 
Na,O ist die stirkste der ganzen Aufnahme. In diesem Fall ist also 
iiberschiissiges, freies Natriumoxyd vorhanden. Bei n = 2,53 treten 
von den Linien des Natriumoxyds nur mehr die beiden stiarksten 
mit merklicher Intensitét auf, bei nm = 2,10 sind auch diese nicht 
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mehr zu erkennen. Zu dem im letzten Fall allein vorhandenen 
Linienmuster des Orthoargentits kommen bei weiterer Verminderung 
des Natriumoxydgehaltes der Ausgangsmischung zahlreiche neue 
Linien, die nicht von freiem Silberoxyd herriihren, und deshalb 
einem basenirmeren Natriumargentit zugeschrieben werden miissen. 
Bei » =1,56 sind diese Linien schon ziemlich kriftig, und die 
Inhomogenitaét des Priparats ist auch duBerlich zu erkennen; es 
weist nimlich neben hellgriinen Stellen auch solche von tiefbrauner 
Farbe auf. Die Zusammensetzung des Orthoargentits mu daher bei 
einer Sauerstoffzahl zwischen 2,53 und 1,56 in der Nahe von 2,10 
liegen. Als einfachstes ganzzahliges Verhiltnis kommt daher n = 2 
in Frage, einer Formel Na,AgO, fiir das Orthoargentit entsprechend. 

Bemerkenswert ist die Stabilisierung, die das leicht zersetzliche 
Silberoxyd bei der Vereinigung mit Na,O erfihrt: Natriumortho- 
argentit verliert beim Erhitzen bis 540° im Vakuum keine merkliche 
Menge Sauerstoff. 

Natriumorthoberyliat 


Zur Herstellung von Beryllaten diente ein aus reinem Beryllium- 
carbonat von Merck durch Erhitzen auf 620° dargestelltes Oxyd. 
Es wurde kurz vor der Verwendung nochmals im Vakuum entgast, 
war sehr feinpulverig und setzte sich bei 500° glatt mit Natriumoxyd 
um. Die Versuche wurden mit Silberschiffechen im Quarzrohr mil 
eingelegtem Eisenschutzrohr durchgefiihrt. 

Natriumoxydreichere Beryllate verlieren im Vakuum oberhalb 
500° einen Teil ihres Natriumoxyds, so dai es méglich ist, sie auf 
diese Weise in baseniirmere zu verwandeln. Dabei entmischt sich 
allerdings das Priaparat, die Oberflache wird alkalioxydirmer als die 
tieferliegenden Schichten. Durch wiederholtes Pulvern und Erhitzen 
auf Temperaturen nicht tiber 500° mufi man dann fiir eine gleich- 
maBige Mischung sorgen, weil sonst bei Entnahme kleiner Proben 
die Réntgenaufnahmen und Analysen kein richtiges Bild geben. 

Zur Analyse fallten wir das Beryllium nach V. Cupr?) zweimal 
als Berylliumammoniumphosphat und brachten es als Beryllium- 
pyrophosphat zur Wiagung. 

= 3,70: Starke Natriumoxydlinien neben dem Interferenz- 
muster des Natriumorthoberyllats. 

= 3,04: Linien des Orthoberyllats, daneben noch schwach die 
drei stiirksten Linien 200, 220 und 422 von Na,O. 


1) V. Curr, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 173. 
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n =2,81: Keine Natriumoxydlinien, dafir neben dem Ortho- 
beryllatmuster eine Reihe neuer Interferenzen, die nicht dem 
Berylliumoxyd angehéren und deshalb einem basenaérmeren Beryllat 
zugeschrieben werden missen. Die letztgenannten Linien traten be; 
n = 2,08 und 1,95 noch stirker hervor. Die Zusammensetzung des 
Orthoberyllats mu8 daher zwischen den Sauerstoffzahlen 2,81 und 
3,04 liegen. Mit der Forderung nach einfachen stéchiometrischen 


Verhaltnissen ergibt sich daraus fir das Natriumorthoberyllat die 
Formel Na,BeO,. 





MgO-Na,O 
Reaktionsfihiges Magnesiumoxyd wurde aus reinem Carbonat 
durch Erhitzen im Vakuum dargestellt, mit %/, seines Gewichtes 
Natriumoxyd vermischt und in einem Silberschiffchen 140 Stunden 
auf 480° erhitzt. Das gesinterte Produkt gab nur die Réntgenlinien 
der beiden Komponenten MgO und Na,O. 


Natriumorthoborat 


Gebrannter Borax zur Analyse von Merck wurde im Vakuum 
bei 400° getrocknet und mit wechselnden Mengen Natriumoxyd im 
Silberschiffchen auf 450° erhitzt. Zur Analyse der Produkte wurden 
Gesamtalkali und Borsiure in bekannter Weise maBanalytisch 
bestimmt. 


n == 3,89: Starke Natriumoxydlinien und Interferenzmuster des 
Orthoborats. 


n == 3,08: Orthoboratmuster, daneben schwach einige Hauptlinien 
des Natriumoxyds. 

n — 8,00: Orthoboratmuster ohne Fremdlinien. 

n = 2,71: Kompliziertes Diagramm, das neben den Linien des Ortho- 


borats schon kriftige Interferenzen eines basenarmeren 
Salzes aufweist. 


Aus diesen Ergebnissen folgt fiir das Orthoborat eine Sauer- 
stoffzahl ganz in der Nahe von 3. Natriumorthoborat hat also die 
Formel Na,BO,. 





Natriumorthoaluminat 


Zur Darstellung der Aluminate verwendeten wir reines Alu- 
miniumoxyd von Merck. Es wurde vor der Wigung einige Stunden 
an der Diffusionspumpe auf 900° erhitzt, und es setzte sich dann 
bei 500° gut mit Natriumoxyd um. Die Pulvermischung wurde im 
Silberschiffchen in einem Quarzrohr mit eingelegtem Eisenschutzrohr 
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erhitzt. Wie bei den Beryllaten verdampft auch aus den basen- 
reicheren Aluminaten bei Temperaturen tiber 500° im Vakuum ein 
Teil des Natriumoxyds, so daB man durch lingeres Erhitzen und 
wiederholtes Pulvern auf diese Weise basenirmere Priparate erhilt. 

Aluminium und Natrium wurden nach den iblichen Methoden 
quantitativ bestimmt. 

Bei n = 5,11 treten neben den Interferenzen des Orthoaluminats 
die 4 Hauptlinien 111, 200, 220 und 422 des Natriumoxyds noch 
giemlich kraftig auf. Bei m = 4,22 sind sie schon ziemlich schwach, 
bei nm =3,96 vollig verschwunden, wiahrend sich das Diagramm 
sonst nicht geandert hat. Verminderung des Basengehaltes bis 
n = 3,62 erzeugt neben den Orthoaluminatlinien die Interferenzen 
ener neuen Phase, deren Intensitaét bei nm =—3,48 betrachtlich ge- 
steigert ist. Aus diesen Befunden leiten wir fiir das Natriumortho- 
aluminat die Formel Na,AlO, ab. 





Na,CO.—Na,G 
Reines wasserfreies Natriumcarbonat wurde mit Natriumoxyd 
in Sintermagnesiaschiffchen auf verschiedene Temperaturen bis 580° 
erhitzt. Die Réntgenaufnahmen aller Produkte waren mit jenen der 
anfanglhichen Gemische véllig identisch. Na,CQO, ist also das basen- 
reichste Carbonat des Natriums. 


HCOONa-—Na, 0 


Wasserfreies Natriumformiat wurde mit eimer aquimolekularen 
Menge Natriumoxyd im Schiffchen aus Sintermagnesia erhitzt. Bei 
120° begann eine Zersetzung unter Gasentwicklung, die bei héherer 
lemperatur lebhafter wurde. Das Produkt war durch feinverteilte 
Kohle schwarz gefirbt und bestand zum groBen Teil aus Natrium- 
carbonat und Natriumoxalat. Ein Orthoformiat lat sich also auf 
diese Weise nicht darstellen. 


CH,COONa—Na,0 
Wasserfreies Natriumacetat zersetzt sich ahnlich wie das For- 
mat beim Erhitzen mit Natriumoxyd oberhalb 200° unter Gas- 
entwicklung. 
Natriumorthosilikat 
Als Ausgangsmaterial diente teils gefaillte und vor jedem Ver- 
such im Vakuum bei 900° entwisserte Kieselsiure, teils glasiges 
Natriumdisilikat, das aus dem ven Merck bezogenen hydratischen 
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Praiparat durch Entwiassern, Schmelzen im Platintiegel und Pulvern 
in der Achatschale hergestellt wurde. Die Umsetzung mit Natrium. 
oxyd erfolgte in Silberschiffchen, zum Schutz des Quarzrohres diente 
ein EKisenrohr. Unverbundenes Natriumoxyd verfliichtigte sich dabei 
langsam oberhalb 500° und wurde am Eisenrohr zu Metall reduziert. 
Schon im Orthosilikat erwies sich das Basenanhydrid so fest ge. 
bunden, daB in unserer Anordnung bei 900° noch kein Natrium 
auftrat. 

Natrium und Kieselsiure wurden in der iiblichen Weise bestimmt. 
Die Réntgenaufnahmen der basenreicheren Natriumsilikate sind sehr 
linienreich, und auBerdem fallen alle Interferenzen des Natriumoxyds 
mit solchen des Orthosilikats zusammen. So ist der réntgeno- 
graphische Nachweis geringer Mengen freien Natriumoxyds erschwert 
und erst bei Anwesenheit gréBerer Mengen werden an den Koinzidenz- 
stellen im Orthosilikatdiagramm deutliche Intensititsinderungen 
bemerkbar. Fir den Nachweis freien Natriumoxyds kommen daher 
hier vorzugsweise seine beiden intensivsten Reflexe 220 und 422 in 
Frage. Gliicklicherweise rekristallisiert Na,O leichter als das Ortho- 
silikat, so daB seine Linien sich nach lingerem Erhitzen des Praparats 
auch durch eine Punktierung zu erkennen geben. 

Mit diesen Hilfsmitteln lieBen sich die intensivsten Natriumoxyd- 
linien 200, 220, 420 und 422 in einem Praparat der Sauerstoffzahl 5,25 
deutlich nachweisen. Ferner wurden die beiden Linien mit # = 23,2° 
und # = 42,8° im Verhaltnis zu ihren Nachbarinterferenzen wesent- 
lich schwicher bei Verminderung der Sauerstoffzahl von 4,28 auf 
4,05, wihrend sich das Diagramm im iibrigen nicht merklich anderte. 
An den genannten Stellen liegen Orthosilikatlinien und auBerdem 
die beiden intensivsten Reflexe des Natriumoxyds. Hlieraus ist zu 
schlieBen, daB das Priparat mit n = 4,28 noch freies Na,O enthielt. 
Bei der Verminderung des Basengehaltes unter n =4 traten mit 
wachsender Starke Linien des Pyrosilikats Na,Si,O, hervor. Natrium- 
orthosilikat hat also die Zusammensetzung Na,SiQ,. 





Natriumorthostannat 


Reines Zinndioxyd wurde bei 500° im Vakuum getrocknet und 
mit wechselnden Mengen Natriumoxyd in Sintermagnesiaschiffchen 
mit Silberschutzrohr im Vakuum erhitzt. Die Umsetzung lieB sich 
schon unterhalb 500° zu Ende fiihren. Es entstanden dabei aber 
sehr feinkérnige Priiparate, die erst nach mehrstiindigem Erhitzen 
auf 700° geniigend scharfe Réntgenlinien gaben. Zur Analyse wurde 
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Zinn aus oOxalsaurer Lésung elektrolytisch niedergeschlagen und 
Natrium als Sulfat zur Wiagung gebracht. 

Der Nachweis unverbundenen Natriumoxyds in den linien- 
reichen Diagrammen lie8 sich am besten mit Hilfe der Na,O-Linien 420 
und 220 fiihren. Die Linie 420 war bei n = 5,79 noch von betricht- 
licher Starke, sie wurde bei n = 4,97 wesentlich schwiacher und war 
bei nm = 4,11 nicht mehr nachzuweisen. Daraus geht zunichst her- 
yor, daB die Zusammensetzung des Orthostannats einer Sauerstoff- 
zahl n < 4,97 entspricht. Ferner behielten die Stannatlinien in der 
Nahe von # = 28° ihre Intensititsabstufung bei, wenn die Sauer- 
stoffzahl von 3,26 auf 3,78 gesteigert wurde; eine weitere Zunahme 
auf nm = 4,11 bewirkte aber eine deutliche Verstirkung einer dieser 
Linien durch den damit zusammenfallenden Reflex 220 des freien 
Natriumoxyds. Die Sauerstoffzahl des Orthostannats mu also auch 
unter 4,11 hegen. Andererseits traten bei einer Verminderung von 
n =4,11 auf nm =8,78 zahlreiche neue, offensichtlich einem basen- 
irmeren Stannat zugehdrende Interferenzen auf. Die Zusammen- 
setzung des Orthostannats muB daher zu Na,SnO, angenommen 
werden. 

Das weiBe, bei unseren Versuchen hiufig durch geringe Silber- 
mengen aus dem Schutzrohr schwach griin oder braun gefirbte 
Orthostannat ist hygroskopisch und setzt sich mit Wasser lebhaft 
zu emer schwach getriibten Lésung um, die auf Zusatz von Oxal- 
siure sofort klar wird. 





Natriumorthoplumbat 


Bleidioxyd zur Analyse wurde im Vakuum bei 180° getrocknet 
und ergab dann bei der jodometrischen Analyse") 98,2°/, PbO,. Beim 
Krhitzen mit Natriumoxyd im Magnesiaschiffchen hellte sich die 
dunkle Farbe des Gemisches schon bei 280° auf, und bei 400° verlief 


die Umsetzung innerhalb weniger Stunden. 


Die alkalireichen Plumbate sind hellgelb gefirbt und reagieren 
lebhaft mit Wasser, auch wenn sie kein freies Natriumoxyd enthalten. 
Das erste Hydrolysenprodukt ist weib, und wir vermuten, dai es mit 
dem schon bekannten Hydroxoplumbat Na,Pb(OH), identisch ist; 
bei langerer Einwirkung geniigender Wassermengen entsteht schlieb- 
lich braunes hydratisches Bleidioxyd. 

Blei wurde in den Praparaten als Bleisulfat, Natrium als Natrium- 
sulfat bestimmt. 





1) A. V. PamriLov, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 44. 
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Der réntgenographische Nachweis freien Natriumoxyds ist hier 
ziemlich unempfindlich, weil das Blei em hohes Streu- und Absorp- 
tionsvermégen im Verhiltnis zu Natrium und Sauerstoff besitzt. Die 
intensivsten Na,O-Reflexe waren sichtbar bis herunter zu n = 6,70). 
Von da bis = 5,20 dnderten sich die Diagramme nicht merklich, 
und erst bet weiterer Verminderung der Sauerstoffzahl unter dey 
Wert 5 traten Linien eines basenirmeren Plumbats hervor. Zum 
Unterschied von Natriumoxyd lat sich natiirlich dieses basenairmere 
Plumbat wegen seines Bleigehaltes schon in geringer Menge neben 
dem basenreichsten Plumbat réntgenographisch nachweisen. Unter 
Beriicksichtigung dieses Umstandes lassen sich unsere Diagramme 
am einfachsten durch die Annahme der Formel Na, PbO, = Na,Pb0O,. 
Na,O fiir das basenreichste Plumbat erkliren. 
alien 

Bei n = 4 erhielten wir Diagramme, die jenen des Orthostannats 
Na,SnO, so weitgehend ahnlich sind, daB ber die Existenz eines 
isomorphen Plumbats Na,PbO, kein Zweifel méglich ist. 

SchlieBlich soll noch erwaihnt werden, daB sich das Additions- 
produkt Na,PbO,-Na,O mit Sauerstoff bei 400° zu Na,PbO, und 
Na,O, umsetzt. 











Natriumorthonitrat 


Reines Natriumnitrat, im Vakuum bei 250° getrocknet, wurde 
mit Natriumoxyd im Magnesiaschiffchen erhitzt. Bei 340° war die 
Umsetzung zwar erst in etwa 100 Stunden vollendet, doch schien uns 
die Anwendung héherer Temperaturen nicht tunlich, weil NaNO, 
knapp iber seinem Schmelzpunkt zu zerfallen beginnt. Wir ver- 
gewisserten uns, daB unter den genannten Bedingungen keine Per- 
oxydbildung entsprechend der Gleichung NaNO, + Na,O —> NaNO, 
-+- Na,O, eintritt; man kann auch geringe Peroxydmengen neben viel 
Nitrit an der voriibergehenden Gelbfairbung erkennen, die bei Zusatz 
der alkalischen Lésung zu Titanschwefelsiure auftritt. Zur Analyse 
wurde meist nur das iiber NaNO, hinaus vorhandene Alkali durch 
Titration mit Salzsiiure bestimmt. 

Im Vergleich zu dem des Metanitrats NaNO, und des Natrium- 
oxyds ist das Réntgendiagramm des Orthonitrats sehr linienreich. 
Der réntgenographische Nachweis von Na,O und NaNO, neben 
Orthonitrat wird durch Koinzidenzen erschwert. Unverbundenes 
Natriumoxyd lieB sich aber bis herab zu n = 4,10 nachweisen durch 
die Verstiirkung, welche schwichere Orthonitratlinien infolge der 
Uberlagerung mit den intensivsten Na,O-Linien zeigten. In ahnlicher 
Weise konnte die Anwesenheit freien Metanitrats bis herauf zu 
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n — 3,84 erkannt werden. Die Zusammensetzung des Orthonitrats 
liegt daher zwischen den Sauerstoffzahlen 3,84 und 4,10, seine Forme! 
ist dementsprechend Na,NQ,. 

Natriumorthonitrat ist ein weiBes Pulver, das an der Luft ziem- 
lich schnell zerflieBt und in Wasser vollig hydrolysiert wird zu NaNO, 
und NaOH. Bei 360° ist es noch nicht geschmolzen und gibt auch 
zum Unterschied vom Metanitrat bei dieser Temperatur noch keinen 
Sauerstoff ab. 





Natriumorthonitrit 


Reines Natriumnitrit wurde zur Trocknung kurz im Vakuum 
geschmolzen, dann gepulvert und nach dem Abwigen nochmals dicht 
unter dem Schmelzpunkt an der Pumpe getrocknet. Die Reaktion 
mit Natriumoxyd geht beim Schmelzpunkt des Nitrits noch ziemlich 
langsam vor sich, bei 300° war sie jedoch in unseren Versuchen nach 
einer halben Stunde beendet. Als Unterlage diente ein Schiffchen aus 
Magnesiumoxyd. 

Natriumorthonitrit ist in der Hitze braun, bei gewdhnlicher 
Temperatur zitronengelb und list sich in Wasser unter vollstindiger 
Hydrolyse zu NaNO, und NaOH. Das Atznatron wurde in der Lisung 
durch vorsichtige Titration mit Saure und Phenolphthalein, das Nitrit 
durch Titration mit Permanganat nach vorsichtiger Hydrolyse mit 
dem Dampf kohlenséurefreien Wassers bestimmt. 

Neben dem einfachen Interferenzmuster des Orthonitrits lassen 
sich die Hauptlinien von NaNO, und Na,O sehr gut erkennen. Hs 
war deshalb nicht schwierig, die Zusammensetzung des Orthonitrits 
zwischen den Sauerstoffzahlen 2,87 und 3,05 einzugrenzen und damit 
die Formel Na,NO, festzulegen. 

Die Pulveraufnahmen von Na,NO, lassen sich kubisch indizieren 
mit a = 4,61 A. Die Dichte wurde pyknometrisch zu 2,22 bestimmt. 
Hieraus folgt, daB der zugrunde gelegte kubische Klementarkérper 
1 Stickstoff-, 3 Natrium- und 3 Sauerstoffatome enthalten miuiBte. 
Strukturtheoretisch gibt es dafiir nur folgende Méglichkeiten : 


N in 000 oder $34, 


a 


QO in 004, 030 und $00, 
Na in 034, 4043 und $30. 


Die hieraus berechneten Intensititen sind jedoch mit den beob- 
achteten Linienschwirzungen in Widerspruch. Die lediglich nach der 
Pulveraufnahme vorgenommene Bezifferung der Reflexe ist also 
wahrscheinlich falsch, und man muB8 zur Feststellung des richtigen 
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Klementarkérpers Einkristalle untersuchen. Es ist uns bisher noch 
nicht gelungen, solche Kristalle in geniigender GréBe herzustellen 
und zu isolieren. 
Na,PO,—Na,0 

Trinatriumphosphat wurde bei 800° im Vakuum getrocknet und 
dann im Gemisch mit Natriumoxyd in einem Magnesiaschiffchen 
140 Stunden auf 330°, 170 Stunden auf 480° und 170 Stunden auf 
490° erhitzt. Die Réntgenaufnahmen lhefSen keine Verinderungen 
gegeniiber dem nicht erhitzten Gemuisch erkennen. 


Natriumarsenate 


Natriumpyroarsenat wurde in einigen Versuchen mit Natrium- 
oxyd umgesetzt. Es konnte festgestellt werden, da8 eine oder zwei 
alkalireichere Verbindungen als Na,AsQO, existieren. [hre Zusammen- 
setzung ist noch nicht festgelegt worden. 


Natriumantimonate 


Kin durch Glihen von Hexahydroxoantimonat NaSb(OH), her- 
gestelltes Salz der Zusammensetzung NaSbO, wurde mit Natrium- 
oxyd umgesetzt. Réntgenographisch lieB sich neben basenreicheren 
Salzen auch die Verbindung Na,SbO, nachweisen. Zur Klarung der 
Verhiltnisse miissen aber, wie bei den Arsenaten, noch weitere Ver- 
suche angestellt werden. 

Na,SO,—Na,0 

Reines, bei 450° im Vakuum getrocknetes Natriumsulfat wurde 
mit Natriumoxyd in einem Silberschiffchen unter den iiblichen Vor- 
sichtsmaBregeln auf Temperaturen bis zu 500° erhitzt. Die Um- 
setzung verlief sehr langsam und kam im giinstigsten Fall erst nach 
300 Stunden zum Stillstand. 

Zur Analyse wurde das Sulfat gravimetrisch bestimmt und das 
iiber Na,SO, hinaus vorhandene Alkali mit Saure titriert. 


n = 5,74: Ziemlich starke Na,O-Linien neben einem Interferenz- 
muster, das nicht dem wasserfreien Natriumsulfat an- 
gehort. 

n = 4,82: Wie vorher, Na,O-Linien jedoch wesentlich schwacher. 

n == 4,52: Na,O-Linien bis auf eine schwache Andeutung des inten- 
sivsten Reflexes 220 verschwunden. 


Wir glauben daraus schlieBen zu kénnen, daB eine Verbindung 
der ungefihren Zusammensetzung Na,SO,- 4 Na,O entsteht. 


ee wai 
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Es ist uns nicht gelungen, diesen Befund mit Hilfe von Réntgen- 
aufnahmen natriumoxydirmerer Priparate zu erhirten. Bei Unter- 
schreitung des Mengenverhialtnisses 4Na,O:1Na,SO, konnte niéim- 
lich die Umsetzung nicht zu Ende gefiihrt werden, obwohl sehr lange 
Zeiten auf verschiedene Temperaturen erhitzt wurde. Stets traten 
noch die Linien von Na,O bald stirker, bald schwicher auf, daneben 
jene der Verbindung Na,SO,- 4Na,0 und schlieBlich noch ein drittes 
Linienmuster, das keiner dieser Phasen und auch nicht dem Natrium- 
sulfat angehért. Wir haben vorliufig auf eine weitere Klarung dieser 
Verhaltnisse verzichtet und uns mit der in vorliegender Untersuchung 
ausreichenden Feststellung begniigt, daf& das Natriumsulfat zwar 
Natriumoxyd addiert, doch weniger als zur Erreichung der nichst- 
héheren Koordinationszahl des Schwefels erforderlich wire. 


Na,SeO —Na,0 


Als Ausgangsmaterial diente kristallisiertes Natriumselenat, das 
im Vakuum entwiassert und schlieBlich an der Pumpe auf 400° erhitzt 
wurde. Zur Umsetzung mit Natriumoxyd diente ein Schiffchen aus 
Sintermagnesia mit Silberschutzrohr. 


Nach unseren Erfahrungen sind die Verhialtnisse hier weitgehend 
ihnlich wie im System Na,SO,—Na,O, so daB wir auf die Wiedergabe 
von Ejinzelheiten verzichten kénnen. Die Réntgenogramme der 
basenreicheren Mischungen lassen sich am besten erkliren durch die 
Annahme einer Verbindung der ungefaihren Zusammensetzung 
Na,SeO,-4$Na,O, die mit dem analogen Sulfat nicht isomorph zu 
sein scheint. Basenairmere Mischungen setzen sich bei ‘lemperaturen 
bis zu 500° auch hier wieder nur sehr langsam und unvollstindig um, 
und wir beobachteten, daB die Bildung eines Additionsprodukts ganz 
ausbleibt, wenn man die Temperatur wesentlich tber 500° steigert. 





Zur Analyse wurde aus den Praparaten elementares Selen mit 
Salzsiure und Hydrazinhydrat gefallt und als solches gewogen, das 
ber Na,SeO, hinaus vorhandene Alkali unter Verwendung von 
Phenolphthalein oder Thymoiphthalein maBanalytisch bestimmt. 


Natriumorthotellurat 


Als Ausgangsmaterial diente ein wasserfreies Tellurat der Zu- 
sammensetzung Na, T’eO,, das durch sehr vorsichtige Entwiisserung 
des kiuflichen Dihydrats im Vakuum der Diffusionspumpe gewonnen 
wurde. 
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Zur Tellurbestimmung in diesem Salz und den Produkten der 
Umsetzung mit Natriumoxyd wurde nach einer von GuTBIER und 
Huser!) erwihnten Vorschrift von LeNHER elementares Tellur mit 
Hydrazinchlorhydrat und schwefliger Saure gefallt und gewogen: 
im Filtrat bestimmten wir Natrium als Sulfat. 

Die Gemische aus Tellurat und Na,O wurden in Magnesiaschiff- 
chen mit Silberschutzrohr erhitzt. Schon unterhalb 450° verliuft 
die Umsetzung, doch zeigten die Diagramme nur unscharfe, ver- 
waschene Interferenzen. Es wurde deshalb schlieBlich bis 700° er- 
hitzt; die Praiparate waren dann stark gesintert, wei8 oder durch 
Spuren eindestillierten Silbers ein wenig verfirbt und gaben hin- 
reichend scharfe Réntgenbilder. Kine Abgabe von Sauerstoff konnte 
selbst beim Erhitzen auf 800° nicht beobachtet werden. 

Obwohl die Réntgendiagramme der Tellurate ziemlich linienreich 
sind und die Nachweisempfindlichkeit des freien Natriumoxyds in- 
folge des hohen Streuvermégens von Tellur nur gering ist, heB sich 
doch die Zusammensetzung des Orthotellurats verhaltnismaBig gut 
eingrenzen, weil die intensivste Natriumoxydlinie 220 mit keiner 
Orthotelluratlinie zusammenfallt. Diese Natriumoxydlinie war bei 
n == 7,20 ziemlich stark, bei 6,26 schwach, und sie wurde nicht mehr 
beobachtet bei n = 5,75. Andererseits traten bei emer Verminderung 
der Sauerstoffzahl von 6,26 auf 5,75 zahlreiche neue Linien auf, die 
sich bei einer weiteren Abnahme auf 4,96 noch verstarkten. Die 
Zusammensetzung des Orthotellurats hegt also zwischen den Sauer- 
stoffzahlen 6,26 und 5,75, sie entspricht der Formel Na,TeO,. 





NaCl0,—Na,0 


Beim Erhitzen eines Gemisches aus reinem Natriumperchlorat 
mit Natriumoxyd trat bereits bei 250° lebhafte Zersetzung unter Ent- 
wicklung gasférmigen Sauerstoffs em. Der Riickstand enthielt 
Natriumchlorid und Natriumperoxyd. 


Natriumorthoperjodat 


Zur Darstellung von NaJO, wurde eine Lésung kauflicher Per- 
jodsiure mit der berechneten Menge Soda versetzt, mit wenig ver- 
diinnter Salpetersiiure angesiuert und auf dem Wasserbad ein- 
gedampft. Wir trockneten das Salz im Vakuum und erhitzten es mit 
Natriumoxyd in einem Schiffehen aus Sintermagnesia im Hartglas- 
rohr. Bei Temperaturen wenig tiber 300° setzt eime stark exotherme, 


1) A. Gurprer u. J. Huser, Z. analyt. Chem. 58 (1914), 430. 
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unter Aufgliihen verlaufende Reaktion ein, die in kurzer Zeit beendet 
ist. Gemische aus einem Mol NaJO, und 2 Mol Natriumoxyd setzen 
sich dabei quantitativ zu Orthoperjodat um nach der Gleichung: 


NaJO, + 2Na,0 —-> Na, JO,. (1) 


Uberschiissiges Natriumoxyd bleibt unverbunden; die intensivste 
Na,O-Linie 220 konnten wir bei » =7 sehr deutlich, bei n = 6,23 
gerade noch feststellen. 

Alkaliirmere Perjodate als das Orthoperjodat Na,JO, sind nach 
unseren Erfahrungen bei héheren Temperaturen nicht bestindig. Er- 
hitzt man Metaperjodat NaJO, auf 300—400°, so wird unter Abgabe 
von Jod und Sauerstoff Orthoperjodat gebildet nach der Gleichung: 


5NaJO, —> Na,JO, +23, +70.. (2) 


Vermischt man NaJO, mit weniger als 2 Mol Na,O, so entsteht 
beim Erhitzen eine dem Alkalioxyd entsprechende Orthoperjodatmenge 
nach Gleichung (1), und der Rest des Metaperjodats zerfallt unter 
Bildung von Orthoperjodat, Jod und Sauerstoff nach Gleichung (2). 
DaB in all diesen Fallen immer reines Orthoperjodat zuriickbleibt, 
konnten wir sowohl durch Réntgenaufnahmen wie auch durch Ana- 
lysen feststellen. 

Jod wurde in den Priparaten nach Reduktion mit schwefliger 
Siure als AgJ gefaillt und gewogen; im Filtrat bestimmten wir das 
Natrium als Sulfat. Ferner wurde der Oxydationswert durch Um- 
setzung mit saurer Jodkaliumlésung und Titration mit Natriumthio- 
sulfat ermittelt. 

Natriumorthoperjodat ist weif, hydrolysiert in Wasser langsam 
zu schwerléslichen sauren Orthoperjodaten und beginnt beim Er- 
hitzen erst tiber 800° unter Sauerstoffabgabe zu zerfallen. 


Wie schon erwihnt wurde, ist die Addition von Natriumoxyd an 


Metaperjodat stark exotherm. Dementsprechend entsteht auch Ortho- 
perjodat beim Erhitzen von NaJO, mit NaOH nach der Gleichung: 


NaJO, + 4NaOH —-> Na,JO, + 2H,0. 


Zusammenfassung 
Natriumoxyd Na,O vereinigt sich mit vielen Salzen einfacher 
Sauerstoffsiuren zu Orthosalzen, die mit NaOH oder Na,CO, nicht 


dargestellt werden kénnen. So entsteht z.B. beim Erhitzen von 
Natriumnitrit mit Natriumoxyd tiefgelbes Natriumorthonitrit Na,NO,, 
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aus Natriumnitrat und Natriumoxyd bildet sich weiBes Natrium- 
orthonitrat Na,NO,. Auch die meisten Metalloxyde setzen sich mit 
Natriumoxyd leicht zu Salzen um; Silberoxyd vereinigt sich z. B. mit 
Natriumoxyd unter Bildung des hellgriin gefarbten Natriumortho- 
argentits Na,AgQO,. 

Mit Hilfe der Réntgenanalyse wurden als basenreichste Ver- 
bindungen nachgewiesen: 


y 
NaHO Na,BeO, Na,BO, Na,CO, Na,NO, Na,SO,-$Na,O0 NaClo, 
III 
Na,AgO, Na,AlO, Na,SiO, Na,NO, Na,SeOQ,-$Na,O0 Na,JO, 
Na,SnO, Na,PO, Na,TeO, 


Na,PbO,-Na,O 

Aus einer Betrachtung der Energiebilanz bei der Salzbildung aus 
Saéure- und Basenanhydrid ergibt sich, da8 unter gewissen Voraus- 
setzungen die Polarisationsarbeit bei solchen Reaktionen ausschlag- 
gebend ist; es werden dann mit einer hinreichenden Menge eines stark 
basischen Oxyds siimtliche Sauerstoffbriicken des Siureanhydrids 
gelést, so dafB man aus der Zusammensetzung des Orthosalzes mut 
gewissen Kinschrinkungen auf die Koordinationszahl des_,,sdéure- 
bildenden** Elements gegen Sauerstoff schlieBen kann. 

Derartig ermittelte Koordinationszahlen stimmen nicht immer 
iiberein mit Koordinationszahlen, die lediglich aus dem GréBenverhalt- 
nis der Ionen abgeleitet sind. Bessere Ubereinstimmung ergibt sich 
aus Rechnungen uber die elektrostatische Bildungsenergie von gas- 
formigen Komplexionen. 

AnschlieBend wird auf einen Zusammenhang zwischen der Fiahig- 
keit zur Glasbildung bei Oxyden oder oxydischen Salzen und den 
Polarisationseigenschaften ihrer positiven Ionen hingewiesen. Mit 
zunehmender Feldwirkung dieser lonen gelangt man von Oxyden mit 
Koordinationsgittern zu glasbildenden Oxyden mit Makromolekiil- 
struktur und schlieBlich zu leicht flichtigen Oxyden mit Molekiil- 
gittern. Glasbildende Oxyde werden nur von positiven Ionen mittlerer 
Feldwirkung gebildet, fiir die der Quotient aes innerhalb ganz 

Radius 
bestimmter Grenzen liegt. 

Darmstadt, Institut fiir anorganische und phystkalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 
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